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• Abstract : 

BE-8 13581 A The bath contains a fine water insol. suspension of crystalline particles able to fix >=50 (100-200) mg CaO/g of active anhydrous 
substances having formula:- (Cat2/nO)x, Me203, (Si02)y, where Cat is a cation of valency n (Li, K, NH4, Mg or water sol. org. bases) exchangeable 
with Ca-H-, x is 0.7-1 .5, Me is boron or aluminium, y is 0.8-6 pref. 1 .3-4). Particle size of >=80% of the alumino silicates is 10-0.01 mu and no particles 
>40 mu. The bath contains 0.05-2 g/litre of calcium complexing agents e.g. polycarboxylic acid. The compsn. contains 5-30% surfactant, 5-70% ' 
alumino silicates, 2-45% complexing agents 0-50% detergents, 0-50% bleach and phosphates (pref. 3%P). This is a feasible industrial process for fixing 
cations during cleaning without the need to add large amts of e.g. phosphorylated cotton. 
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"Verfahren zum Waschen und Reinigen der Oberf lHchen von 
festen Werkstoffen, insbesondere von Textilien, sowie 
Mitt el zur Durchfiihrung des Verfahrens" 



Bekanntlich enthalten im Haushalt, in gewerblichen WSschereien 
und in Betrieben der Industrie benjtzte Wasch- und Reinigun jsmit- 
tel vielfach groBere Mengen an koniensierten Phosphaten, insba- 
sondere Tripolyphosphat , die zu einem wesentlichen Teil fur die 
gute Reinigungswirkung dieser Mitt*l verantwortlich sind. Djr 
Phosphatgehalt dieser Mittel wird in der 6ff entlichkeit in Zusam- 
menhang mit Fragen des Umweltschutzes kritisiert; dabei wird oft 
die Ansicht vertreten, daB dieses uber das Wasser in Flusse und 
Seen gelangende Phosphat zur Eutrophierung der Wasser, d.h. zu 
einer Steigerung des Algenwachstums und des Sauerstof fverbrnuches 
fiihrt. Man ist daher bestrebt, das Phosphat aus Wasch- und Reini- 
gungsprozessen bzw. aus den dazu benutzten Mittelri zu entfernen 
Oder seinen An teil wesentlich zu verringern. 

Es ist bereits aus der deutschen Of fenlegungsschrif t 1 617 058 
bekannt, wasserunlosliche Cellulosederivate, insbesondere phos- 
phorylierte Baurawolle, beim WaschprczeB zum Entharten des Wasser s 
zu verwenden. Dieser Vorschlag stellt jedoch keine technisch brauch 
bare Losung des Problems dar, weil viel zu groBe Mengen an phos- 
phorylierter Baumwolle zugesetzt warden miissen, urn die Kartitbild- 
ner des Wasser s zu binden f ganz ab.jesehen von Cellulosederivaten 
mit geringeren CalciumbindevermSgen wie z.B. Sulf athoxycelli lose, 
Carboxymethylcellulose und dem Bernsteinsaurehalbester der Cellu- 
lose. 
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Es 1st weiterhin aus der deutschen Of fenlegungsschrif t 2 055 4/33 
bekannt, pulverfSrmigeri bis kSrnigen Wasch- und Reinigungsmit- 
teln in Wasser und in alkalischen Losimgen unlosliche, kationen- 
austauschende vernetzte Polymerisate zuzusetzen wie beispiels- 
weise ein vernetztes Polymerisat aus pivinylberizol und Poly- 
acrylsSure oder Polymethacrylsaure. Setzt man diesen wasserun- 
16s lichen, in Form feiner Partikeln vorliegenden Kationenaus- 
tauscher dem V7aschwasser zu, so verteilen sich jene in den zu 
waschenden Textilien und konnen nur sehr unvollstandig wieder 
herausgespult werden. Aus diesem Grunde hat man auch vorgeschla- 
gen, die kornigen Polymerisate in durchlassige Beutel einqenaht 
dem Waschwasser zuzusetzen. Dadurch wird aber der Kontakt mit 
dem Waschv/asser und damit die Wirkung der Polymerisate stark 
eingeschrankt. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Waschen, Bleichen 
oder Reinigen von festen Werkstoffen, insbesondere von Tex- 
tilien, durch Behandeln dieser Werkstof fe mit einer Flotte, 
die zum Binden der HSrtebildner des Wassers befahigte Sub- 
stanzen enthalt. Das Verfahren 1st dadurch gekennzeichnet , 
daB in der wSBrigen Behandlungsf lotte feinverteilte, wasser- 
unlosliche, ein Calciumbindevermttgen von wenigstens 50 mg 
CaO/g wasserfreier Aktivsubstanz (= AS) aufweisende, ggf . 
gebundenes Wasser enthaltende Verbindungen der allgemeinen 
Forme 1 

(Kat 2/n 0) x • Me 2°3 ' « i0 2», 

in der Kat ein mit Calcium austauschbares Ration der Wertig- 
keit n, x eine Zahl von 0,7 - 1,5, Me Bor Oder Aluminium 
und y eine Zahl von 0,8 - 6, vorzugsweise 1,3-4 bedeuten, 
suspendiert sind. 

- 3 -Ha 
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Das Calciumbindevermdgen kann Werte von 200 nig CaO/g AS 
erreichen und liegt vorzugsweise im Bereich von 100 - 200 mg 
CaO/g AS. 

Als Kation kommt bevorzugt Natrium in Frage; es kann aber 
auch durch Was sers toff , Lithium, Kalium, Ammonium oder Mag- 
nesium sowie durch die Kationen wasserl5slicher organischer 
Basen ersatz t sein, z.B. durch solche von primHren, sekun- 
daren oder tertiSren Aminen bzw. Alkylolaminen mit hOch- 
stens 2 C-Atoraen pro Alkylrest bzw. hochstens 3 OAtomen pro 
Alkylolrest. 

Diese Verbindungen werden im folgenden der Einfachheit halber 
als "Aluminiumsilikate tt bezeichnet. Bevorzugt verwendet man 
Natriumaluminiumsilikate. Alle fOr deren Herstellung und Ver- 
wendung gemachten Angaben gelten sinngemafl filr die anderen be- 
anspruchten Verbindungen, 

Die oben def inierten Aluminiums! likate lassen sich in einfa- 
cher Weise synthetisch herstellen, z.B. durch Reaktion von 
wasserlSslichen Silikaten mit wasserl&slichen Aluminaten in 
Gegenwart von Hasser. Zu diesem Zveck kdnnen wSBrige Losungen 
der Ausgangsmaterialien miteinander vermischt oder eine in 
festem Zustand vorliegende Koraponente mit der, anderen, als 
waflrige Losung vorliegenden Komponente umgesetzt werden. Auch 
durch Vermischen beider, in festem Sustand vorliegender Kompo- 
nenten erhait man bei Anwesenheit von Wasser die gewiinschten 
Aluminiumsilikate. Auch aus Al(OH) 3 , A1 2 0 3 Oder SiQ 2 lassen. 
sich durch Umsetzen mit Alkalisilikat- bzw. Aluminatlosungen 
Aluminiumsilikate herstellen. SchlleBlich bilden sich derartige 
Substanzen auch aus der Schmelze, jedoch erscheint dieses Ver- 
fahren wegen der erf or der lichen hohen Schmelztemperaturen und 
der Notweadigkeit, die Schmelze in feinverteilte Produkte tiber- 
ftthren zu miissen r wirtschaftlich weniger inter essant./Vfc, 
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Allerdings bilden sich die erf indungsgemSB zu verwendenden , 
kationenaustauschenden Aluminiumsilikate nur bet Einhalten 
spezieller FSllungsbedingungen, da andernfalls Produkte ent- 
stehen, die kein Oder ein unzureichendes Kationenaustausch- 
vermogen besitzen. Die Herstellung erf indungsgemSQ brauch- 
barer Aluminiumsilikate ist im experimental len Teil beschrie- 
ben. 

Die durch Fallung hergestellten oder nach anderen Verf ahren 
in feinverteiltem Zustand in waflrige Suspension uberftthrten 
Aluminiumsilikate kSnnen durch Brhitzen auf Temperaturen von 
50 - 200 c vom amorphen in den gealterten bzw. in den kri- 
stallihen Zustand ttberfiihrt werden, jedoch besteht zwischen 
diesen beiden Pormen hinsichtlich des Calciumbindevermogens 
kaum ein Unterschied; dieser ist, abgesehen von den Trocknungs- 
bedingungen, der Menge des in den Aluminiumsilikaten enthal- 
tenen Aluminiums proportional. Trotzdem werden die kristal- 
linen Aluminiumsilikate f ttr die erf i„d unna «. Kristal- 
wo „ lmf . aie erfi ndungsgemaBen Zwecke be- 

vorzugt eingesetzt. Das bevorzugte, etwa im Bereich von 100 - 
200 mg CaO/g AS Uegende Calciumbindevermogen findet sich vor 
allem bei Verbindungen der Zusammensetzung s 

0.7 - 1,1 N a 2 0 . A1 2 0 3 . 1, 3 - 3,3 S i0 2 . 

Diese Summenformel umfaBt zwei Typen verschiedener Kristallstruk- 
turen (bzw. deren nicht kristalline Vorprodukte, . die sich 
auch durch ihre Summenformeln unterschelden. Es sind dies: 

a) 0,7 - 1,1 N a 2 0 . A1 2 0 3 . 1 ,3 - 2,4 SiO 

b) 0,7 - 1,1 Na 2 0 . A1 2 0 3 .>2,4 - 3,3 Si0 2 

Die unterschledlichen Kristallstrukturen zeigen sich im Ront- 
genbeugungsdiagramm; die dabel festgestellten d-Werte sind 
welter unten bei der Beschreibung der Herstellung der Alumi- 
niumsilikate angegeben. 
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Das in waflriger Susp nsion vorliegende, amorphe oder kri- 
stalline Aluminiums ilikat ISBt sich durch Filtration von der 
verbleibenden waflrigen Losung abtrennen und bei Temperaturen 
von z.B. 50 - 800° C trocknen. Je nach den Trocknungsbedin- 
gungen enthalt das Produkt mehr oder weniger gebundenes Wasser. 
Wasserfreie Produkte erh&lt man bei 80O° C. Will man das Was- 
ser vollstandig austreiben, so ist dies durch einsttindiges 
Er.hitzen auf 800° C moglich; auf diese Weise werden auch die 
AS-Gehalte der Aluminiumsilikate bestimmt. 

Derart hohe Trocknungstemperaturen sind bei den erfindungs- 
gemafl 2u verwendenden Aluminiumsilikaten nicht zu empfehlen; 
zweckmafligerweise geht man nicht tiber 400° C hinaus. Es ist. 
ein besonderer Vorteil, daB auch bei wesentlich niedrigeren 
Temperaturen von z.B. 80 - 200° C bis zura Entfernen des an- 
haftenden fliissigen Wassers getrocknete Produkte fur die er- 
f indungsgemaBen Zwecke brauchbar sind. Die so herges tell ten, 
wechselnde Mengen an gebundenem Wasser enthaltenden Aluminium- 
silikate fallen nach dem Zerteilen der getrockneten Filter- 
kuchen als feine Pulver an, deren Primarteilchengr6Be hbchstens 
0,1 mm betragt, meist aber wesentlich niedriger ist und bis 
zur Staubfeinheit, z.B. bis zu 0,\yU geht. Dabei ist zu be- 
riicksichtigen, daB die Primarteilchen zu groBeren Gebilden 
agglomeriert sein kbnnen. Bei manchen Herstellungsverf ahren 
erhSlt man PrimarteilchengrSBen im Bereich von SO - 1 p. 

Mit besonderera Vorteil verwendet man Aluminiumsilikate , die zu 
wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen einer GroBe von 10 bis 
0,01 m i vorzugsweise von 8 bis o',1 u bestehen. Vorzugsweise 
enthalten diese Aluminiumsilikate keine Primar- bzw. Sekun- 
darteilchen oberhalb von 40 p. Soweit es sich dabei um kri- 
stalline Produkte handelt, werden diese der Einfachheit halber 
als "mikrokristallin" be2eichnet. 

- 6 -tft 
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Zur Ausbildung geringer Teilchengr5fien k5nnen bereits die 
F&llungsbedingungen beitragen, wobei man die miteinander ver- 
mischten Aluminat- und Silikatlosungen - die auch gleichzei- 
tig in das ReaktionsgefaB geleltet werden kdnnen - starken 
Scherkr&ften aussetzt. Stellt man die erfindungsgemafl bevor- 
zugt benutzten kristallisierten Aluminiumsilikate her, so ver- 
hindert man die Ausbildung groBer, ggf • sich durchdringender 
Kristalle durch langsames Rtthren der kristallisierenden Masse. 

Trotzdem kann beim Trocknen eine unerwttnschte Agglomeration 
von Kristallitpartikeln eintreten, so daB es sich empfiehlt, 
diese SekundHrteilchen in geeigneter Keise, z.B. durch Wind- 
sichten, zu entfernen. Auch in grSberera Zustand anfallende 
Aluminiumsilikate, die auf die gewtinschte Korngrofie gemahlen 
worden sind, lassen sich verwenden. Hierzu eignen sich z.B. 
MQhlen und/oder Windsichter bzw. deren Kombinat ionen . Die 
letzteren sind z.B. bei Dllmann: "Enzyklopadie der technischen 
Chemie" Band 1, 1951, Seiten 632-634 beschfieben. 

Aus den Natriumaluminiumsilikaten lassen sich die Aluminiumsi- 
likate anderer Kationen, z.B. solcher des Kaliums, Magnesiums 
oder wasserldslicher organischer Basen in einfacher Weise durch 
Basenaustausch herstellen. Der Einsatz dieser Verbindungen an- 
stelle der Natriumaluminiumsilikate kann zweckmHBig sein, wenn 
man durch Abgabe der genannten Kationen einen besonderen Ef f ekt 
erreichen, z.B. den Losungszustand von gleichzeitig vorhandenen 
Tensiden beeinflussen will. 

Diese fertiggebildeten, d.h. vor ihrer Verwendung hergestell- 
ten Aluminiumsilikate werden ftir die erfindungsgeraSBen Zwecke 
eingesetzt. 

- 7 -At 
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Dio zur Erzielung eines guten V7asch- bzw. -reinigungsef f ektes 
erforderliche Menge an Aluminiums ilikat hangt einerseits von 
dessen Calciumblndevermogen, andeferseits von der Menge und dem 
Verschmutzungsgrad der zu behandelnden Werkstoffe und von der 
Harte und der Menge des verwendeten Wassers ab. Bei Verwendung 
von hartem Wasser ist es zweckmaBig, die Menge des Aluminium- 

v. 

silikates so zu bemessen, daB die Restharte des Wassers nicht 
mehr als 5° dH (entsprechend 50 mg CaO/1) , vorzugsv/eise 0,5 bis 
2° dH (5 bis 20 mg CaO/1) betragt. Zur Erzielung eines optima- 
len Wasch-- bzw. Reinigungsef f ektes empfiehlt es sich, insbeson- 
dere bei stark verschmutzten Substraten, einen gewissen Uber- 
schuB an Aluminiumsilikaten zu verwenden, urn auch die in den 
abgelosten Verunreinigungen ehthaltenen Hartebildner ganz oder 
teilweise zu binden. Demnach kann die A^wendungskonzentration 
der Aluminiumsilikate im Bereich von vorzugsweise 0,2 * 10 g AS/1, 
insbesondere 1 - 6 g AS/1 liegen. 

Es wurde weiterhin gefunden, daB sich die Verunreinigungen we- 
sentlich schneller und/oder vollstSndiger entfernen lassen, 
wenn man der Behandlungsf lotte eine Substanz zusetzt, die auf 
das im Wasser als Hartebildner vorhandene Calcium eine komple- 
xierende und/oder fallende Wirkung austtbt. Als Komplexbildner 
fur Calcium sind fiir die Zwecke der Erf indung auch Substanzen 
mit so geringem KomplexbildungsvermSgen geeignet, daB man sie 
bisher nicht als typische Komplexbildner fiir Calcium angese- 
hen hat, jedoch besitzen derartige Verbindungen oft die FShig- 
keit, die Ausfallung von Calciumcarbonat aus wEflrigen Losungen 
zu verzogern. 

- 8 -AV 
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Vor2uyaweise benutzt man geringe Zusatzmengen von z.B. 0,05 - 
2 g/1 an Komplexierungs- bzw. FSllungsmittel filr Calcium, urn 
die Entfernung der Verunreinigungen merklich zu beschleunigen 
bzw. zu verbessern. Insbesondere arbeitet man mit Zusatzmengen 
von 0,1 - 1 g/l. Auch wesentlich grSBere Mengen kSnnen einge- 
setzt werden, jedoch sollte man bei Verwendung phosphorhaltiger 
Komplexierungs- bzw. FaLllungsmittel solche Mengen wShlen, dafl 
die Phosphorbelastung des Abwassers deutli-h geringer 1st als 
bei Verwendung der z.Zt. ttblichen Waschmit';el auf Basis von 
Triphosphate 

Zu den Komplexierungs- bzw. FUllungsmitteln gehoren solche an- 
organischer Natur, wie z.B. Pyrophosphat , Triphosphate hdhere 
Polyphosphate und Metaphosphate . 

Organische Verbindungen , die als Komplexierungs- bzw. Fallungs- 
mittel far Calcium dienen, finden sich unter den Polycarbon- 
sauren, Hydroxycarbonsauren, Aminocarbonsauren, Carboxyalkyl- 
athern, polyanionischen polymeren, insbesondere den polymeren 
CarbonsSuren und den Phosphonsauren , wobei diese Verbindungen 
meist in Form ihrer wasserliSslichen Salze eingesetzt werden. 

Beispiele ftir Polycarbonsauren sind Dicarbonsauren der allge- 
meinen Formel H00C- (CH 2 ) n -C00H mit n = 0 - 8, auBerdem Malein- 
saure, Methylenmalonsaure, Citraconsaure, MesaconsMure, Jtacon- 
saure, nicht cyclische Polycarbonsauren mit wenigstens 3 Car boxy 
gruppen im Molekiil, wie z.B. Tricarballylsaure, Aconitsaure, 
Xthylcntetracarbonsaure, 1 ,1 ,3 ,3-Propan-tetracarbonsaure, 1,1,- 
3,3,5, 5-Pentan-hcxac a rbonsaure , Hexanhexacarbonsauro , cyclische 

odor Polycarbonsauren, wie z.B. Cyclopcntan-tetracarbonsliuro 
Cyclohexan-hexacar bonsaure , Tetrahydrof uran-tetracarbonsaure , 
Phthalsaure, TerephthalsSure, Benzoltri-, -tetra- oder -penta- 
carbonsaure sowie Mellithsaure.^. 
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Beispiele fur Hydroxymono- oder -polycarbonsauren sind Glykol- 
saure, Milchsaure, £pfelsaure, Tartronseiure, Methyltartronsaure, 
Gluconsaure, Glycerinsaure, Citronensaure, Weinsaure, Salicyl- 
sMure. 

Beispiele fiir Aminocarbonsauren sind Glycin, Glycylglycin, Alanin 
Asparagin, Glutaminsciure, Aminobenzoesaure, Iminodi- Oder Tri- 
essigsaure, Hydroxyathyl-iminodiessigsaure, Xthylendiamin-tetra- 
essigsaure, Hydroxyathyl-athylendiamin-triessigsaure, Diathylen- 
• triamin-pentaessigsMure sowie hShere Homologe, die durch Poly- 
merisation eines N-Aziridylcarbonsaurederivates, z.B. der Essig- 
saure, Bernsteinsaure, Tricarballylsaure, und anschlieflende Ver- 
seifung, oder durch Kondensation /on Polyaminen mit einem Mole- 
kulargewicht von 500 bis 10 000 mit chloressigsauren oder brom- 
essigsauren Salzen hergestellt wecden konnen. 

Beispiele fur Carboxyalky lather sind 2,2-OxydibernsteinsSure 
und andere XtherpolycarbonsSuren , insbesondere Carboxymethyl- 
athergruppen enthaltende Polycarbonsauren, wozu entsprechende . 
Derivate der folgenden mehrwertigen Alkohole oder Hydroxycar- 
bonsauren gehdren, die vollstSndig oder teilweise mit der Gly- 
kolsciure verathert sein konnen: Glykol, Di- oder Triglykole, 
Glycerin, Di- oder Triglycerin, Glycerinmpnqmethyl&ther , 2,2- 
Dihydroxymethylpropanol , 1,1,1 -Trihydroxymethyl-athan, 1,1,1- 
irihydroxymethylpropan, Erythrit, Pentaerythrit , GlykolsSure, 
Milchsaure, Tartronsaure, Methyltartronsiiure , Glycerinsaure, 
Erythronsaure, Kpfelsaure, Citronensaure, Weinsaure, Trihy- 
droxyglutar saure, Zuckersaure, Schleim saure. 

Als tfbergangstypen zu den polymeren CarbonsSLuren sind die 
CarboxymethylMther der Zucker, der Starke und der Zellulose 
zu nennen. 

- 10 -Mc 
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Unter den polymer en CarbonsMuren spielenz.B. die Polymeri- 
sate der Acrylsaure, Hydroxyacrylsaure, MaleinsMure, Itacon- 
saure, MesaconsSure f AconitsMure, MethylenmalonsMure , Citra- 
consSure und dergl., die Copolymer! sate der oben genannten 
CarbonsSuren untereinander Oder mit Sthylenisch ungesattigten 
Verbindungen wie Xthylen, Propylen, Isobutylen, Vinylalkohol , 
Vinylmethy lather. Fur an, Acrolein, Vinylacetat, Acrylamid, 
Acrylnitril, Methacrylsaure, - Crotonsaure etc. r wie z.B. 
die 1 : 1-Mischpolymerisate aus Maleinsaureanhydrid und 
Xthylen bzw. Propylen bzw. Furan eine besondere Rolle. 

Weitere polymere Carbons&uren vom Typ der Polyhydroxypoly- 
carbonsMuren bzw, Polyaldehydo-polycarbonsSuren sind im 
wesentlichen aus Acrylsaure- und Acroleineinheiten bzw, 
Acrylsaure- und Vinylalkoholeinheiten aufgebaute Substanzen, 
die durch Copolymer i sat ion von Acrylsaure und Acrolein oder 
durch Polymerisation von Acrolein und anschlie&ende Canniz- 
zaro-Reaktion ggf m in Gegenwart von Formaldehyd erhaltlich 
sind. 



Beispiele fur phosporhaltige organische Komplexbildner sind 
AlkanpolyphosphonsMuren, Amino- und Hydroxyalkanpolyphosphon- 
sauren und Phosphonocarbonsauren , wie z.B. die Verbindungen 
Methandiphosphonsaure, Propan-1 , 2 ,3-triphosphonsaure, Butan- 
1 ,2,3,4- tetraphosphonsaure, Polyvinylphosphonsaure , 1-Amino- 
athan-1 ,1-diphosphonsaure, 1 -Amino-1-phenyl-1 ,1-diphosphon- 
saure, Aminotrimethylentriphosphonsaure, Methylamino- oder 
XthylaminodimethylendiphosphonscHure , &thylen-diaminotetramethy 
len tetraphosphonsaure , 1 -Hydroxys than-1 , 1 -diphosphonsSure , 
PhosphonoessigsSure , Phosphonopropi onsaure, 1 -Phosphonoo than- 
1 , 2 -dicarbonsaure , 2-Phosphonopr opan-2 , 3-dicarbonsaure , 2- 
Phosphonobutan-1 ,2, 4-tricarbonsaure, 2-Phosphonobutan-2,3,4- 
tricarbonsaure sowie Mischpolymerisate aus Vinylphosphonsaure 
und Acrylsaure. 
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Diirch den erf indungsgemSfien Einsatz der oben beschriebenen 
Aluminiumsilikate 1st es - selbst bei Verwendung phosphorhal- 
tiger anorganischer Oder organischer Komplexierungs- bzw. FS1- 
lungsmittel far Calcium - ohne weiteres moglich, den Phosphor- 
gehalt der Behandlungsf lotten auf hSchstens 0,6 g/1, vorzugs- 
weise aui" hSchstens 0,3 g/1 an organisch und/oder anorganisch 
gebundenum Phosphor zu halt en, Es lSBt sich aber auch mit gutem 
Erfolg ganz phosphor frei arbeiten. 

Das erf indungsgemaBe , unter Einsatz von Aluminiumsilikaten ar- 
beitende Verfahren Eifit^sicb auf zahlreichen Gebieten der Tech- 
nik und des Haushaltes fiir die verschiedensten Reinigungsauf- 
gaben einsetzen. Beispiele fur derartige Anwendungsgebiete sind 
die Reinigung von Gcraten, Apparaturen, Rohrleitungen und Ge- 
fafien aus Holz, Kunststoff, Metall, Keramik, Glas usw. in der 
Industrie oder in gewerblichen Betrieben, das Reinigen von M6- 
beln, Wnnden, FuBboden, von Gegenstanden aus Keramik, Glas, 
Metall, Holz, Kunststoff, das Reinigen von polierten oder lak- 
kierten Flachen im Haushalt usw.. Ein besonders wichtiges An- 
wcndungsgebiet 1st das Waschen und Bleichen von Textilien aller 
Art in d=>r Industrie, in gewerblichen Waschereien, im Haushalt. 

Die zu v/aschenden Textilien konnen aus den verschiedensten 
Fasern nitiir lichen oder synthetischen Ursprungs bestehen. Hier- 
zu gehoren beispielsweise Baumwolle, Regeneratzellulose oder 
Leinen sowie Textilien, die hochveredelte Baumwolle oder syn- 
thetische Chemief asern, wie z.B. Polyamid, Polyester, Poly- 
acrylnitril, Polyurethan, Polyvinylchlorid oder Polyvinyliden- 
chloridf asern enthalten. Die erf indungsgemaBen Waschmittel las- 
sen sich auch zur Wasche der als "pflegeleicht" , gelegentlich 
auch als "bugelfrei" bezeichneten Textilien aus Synthesef aser- 
Baumwoll-Mischgev/eben verwenden. 

- 12 
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Beim Waschen und Reinigen derartiger Substrate unter Verwen- 
dung waBriger, Aluminiumsilikate suspendiert enthaltcndcr Rci- 
nigungsflotten laBt sich der Wasch- bzw. Reinigungsef f ekt durch 
iibliche Bestandteile derartiger Eehandlungsf lotten verbessern. 
Zu diesen gehoren beispielsweise: Tenside, tensidartige Oder 
nicht tensidartige Schaumstabiliisatoren oder -inhibitoren, Tex- 
tilweichnacher, neutral oder alkalisch reagierende Geriistsub- 
stanzen, chemisch wirkende Bleichmittel sowie Stabilisator en 
und/oder Aktivatoren fiir diese, Schmutztrager , Korrosionsinhibi- 
toren, antimikrobielle Substanzen, Enzyme, Auf heller r Fart- und 
Duf tstof fe usw. . 

Beim Einsatz einer oder mehrerer der oben genannten, in Wasch- 
und Reinigungsf lotten iiblicherweise vorhandenen Substanzen war- 
den zweckmHBigerweise folgende Konzentrationen eingehalten: 

0-2,5 g/1 Tenside 

O" - 6 g/1 Geriistsubstanzen 

O - 0,4 g/1 Aktivsauerstoff bzw. aquivalente 
Mengen an Aktivchlor 

Der pH-Wert der Behandlungsf lotten kann. je nach dem zu waschen- 
den bzw. reinigenden Substrat im Bereich von 6-13, vorzugs- 
welse 8,5 - 12 liegen. 

Man sucht schon seit langerer Zeit nach einem brauchbaren Phos- 
phatsubscitut, das nicht nur Calcium zu binden vermag, sondern 
sich auch im Abwasser biologisch abbauen laBt. Man hat daher die 
verschiedensten organischen Verbindungen als Phosphatsubstitute 
vorgeschlagen. Die erf indungsgemaBe tcchnische Lehre, f(ir die- 
" n Zweck wasserunldsliche, kationenaustauschende Aluminiums! li- 
kate einzusetzen, ist daher eine vdllige Abkehr von der Ar- 
beitsrichtung der gesamten Fachwelt. Dabei ist es besonders uber- 
raschend, dafl die wasserunloslichen Aluminiumsilikate aus Tex- 
tilien vollstSndig hcrausgespult werden. Der Einsatz der Alumi- 
niumsilikate ^ Lr fj^g^^^ohBr Hinsicht eine Entlastung des 
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Abwassers: die ins Abwasser g langenden Mengen an Phosphor wer- 
den stark reduziert Oder ganz eliminiert; auBerdem benotigen 
die Aluminiumsilikate keinerlei Sauerstof f fur den biologischen . 
Abbau. Sie sind mineralischer Natur, setzten sich in Klaranlagen 
- oder in natiir lichen Gewassern allmShlich ab und erfiillen somit 
die Idealforderungen an ein Phosphat subs ti tut . 

Aber auch wasch- und reinigungstechnisch haben sie gegemiber 
anderen, beteits vorgeschlagenen Phosphatsubstituten Vorteilc: 
sie adsorbieren gefSrbte Verunreinigungen und sparen somit chc- 
misch wirkende Bleiehmittel ein. 

Die Erfindung betr'ifft weiterhin zur Durchfxihrung des bean- 
spruchten Verfahrens bestimmte Mittel, die Calcium bindende 
Substanzen enthalten. Diese sind dadurch gekennzeichnet , daB 
sie neben wenigstens einer waschend, bleichend oder reinigend 
wirkenden, anorganischen oder organischen Verbindung als Cal- 
cium bindende Verbindung die oben definierten Aluminiumsili- 
kate enthalten. Dariiber hinaus konnen in derartigen Mitteln 
sonstige iibliche r meist in geringerer Menge anwesende Hilfs- 
und Zusatzstoffe vorhanden sein. 

Der Aluminiumsilikatgehalt derartiger Mittel kann im Bereich 
von 5-95, vorzugsweise 15 - 60 % liegen. 

Die erf indungsgemSBen Mittel kcinnen weiterhin Komplexbildner 
bzw. Faixungsmittel £ilr Calcium enthalten, deren Wirkung r je 
nach der chemischen Natur des Mittels, vorzugsweise bei Gehal- 
ten von 2 - 15 %► zu erkennen ist. 

Die Menge der in den erf indungsgemSBen Mitteln vorhandenen an- 
organischen Phosphate und/oder organischen Phbsphorverbindungen 
sollte nicht groBer sein als eineiu Gesamt-P-Gehalt des Mittels* 
von 6 %, vorzugsweise von 3 % r entspricht. 

Alle diese Prozentangaben sind Gewicht spr ozente ; sie beziehen 

sich auf die wasserfreie Aktivsubstanz (» AS). 
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Zu den waschend, bleichend oder reinigend wirkenden, in den 
Wasch- oder Reinigungsmitteln enthaltenen Verbindungen ge- 
horen z.B. Tenside, tensidartige oder nicht tensidartige 
Schaumstabilisatoren oder -inhibitoren, Textilweichmacher , 
neutral oder alkalisch reagierende Geriistsubstanzen, chemisch 
wirkende Bleichmittel sowie Stabilisatoren und/oder Aktiva- 
toren fiir diese. Sonstige, meist in geringerer Menge anwesen- 
de Hilffc- und Zusatzstoffe sind z.B. Korrosionsinhibi toren, 
antimikrobielle Substanzen, Schmutztrager, Enzyme, Auf heller, 
Farb- und Duf tstof f e usw. . 

Die Zusammensotzung typischer, bgi Temperaturen im Bereich 
von DO - 100° C anzuwendender Textilwaschmittel liegt im 
Bereich folgender Rezeptur: 

5 - 30 % anionische und/oder nichtionische und/oder 

zwitterionische Tenside 
5 - 70 % Aluininiumsilikate (bezogen auf AS) 
2 - 45 % Komplexbildner fur Calcium 

0 - 50 % zur KOmplexbildung nicht befahigte Waschalkalien 

(= alkalische Gervistsubstanzen) 
0 - 50 % Bleichmittel sowie sonstige, meist in geringerer 

Menge in Textilwaschmitteln vorhandene Zusatz- 

stof f e . 

Es folgt nunmehr eine Auf z£hlung der zum Einsatz in den erf in 
dungsgem&Oen Mitteln geeigneten Substanzen. 



- 15 



409844/0975 



Patentanmeldung D 4642/4787/4819 



Henkel&CieGmbH 

Pstentabtoilung 



2412837 



Die Tenside enthalten im Molekul wenigstens einen hydrophoben 
organischen Rest und eirie wasserloslich machende anionische, 
zwitterionische Oder nichtionische Gruppe. Bei dem hydrophoben 
Rest handelt es sich meist urn einen aliphatischen Xohlenwasser- 
stoffrest rait 8 - 26, vorzugsweise 10 - 22 und insbesondere 
12 - 18 C-Atomen oder um einen 'alkylaromatischen Rest mit 
6 - 18, vorzugsweise 8 - 16 aliphatischen C-Atomen. 

Als anionische Tenside sind z.B. Seifen aus nattfrlichen Oder 
synthetischen, vorzugsweise gesattigten Fettsliuren, gegebenen- 
falls auch aus Harz- oder Naphthensauren brauchbar. Geeignote 
synthetische anionische Tenside sind solche vom Typ der Sulfo- 
nate, Sulfate und der synthetischen Carboxylate. 

Als Tenside vom Sulfonattyp kommen Alkylbenzolsulf onate 
^ C 9-15" Alky1 ^ Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten 
sowie Disulfonaten, v/ie man sie beispielsweise aus Monoolefinen 
mit end- oder innenst&idiger Doppelbindung durch Sulfonieren 
mit gasfdrmigem Schwefeltrioxid und anschliefiende alkalische 
oder saure Hydrolyse der Sulf on ie rungs prod ukte erhalt, in Be- 
tracht. Weiter eignen sich Alkansulf onate, die aus Alkanen 
durch Sulfochlorierung oder Sulf oxydation und anschliefiende 
Hydrolyse bzw. Neutralisation bzw. durch Bisulf itaddition an 
define erhaltlich sind. Weitere brauchbare Tenside vom Sul- 
fonattyp sind die Ester von 6C-Sulf ofettsMuren, z.B. die fiT-Sul- 
fonsauren aus hydrierten Methyl- oder Sthylestern der Kokos-, 
Palmkern- oder Talgfettsaure. 

Geeignete Tenside vom Sulfattyp sind die Schwefelsauremono- 
ester primarer Alkohole (z.B. aus Kokos fettalkoholen, Talg- 
fettalkoholen oder Oleylalkohol) und diejenigen sekundarer 
Alkohole. Weiterhin eignen sich sulfatierte Fettsaurealkanol- 
amide, Fettsauremonoglyceride oder Umsetzungsprodukte- von 
1-4 Mcl Kthylenoxid mit primaren oder sekundaren Fettalkoholen 
oder* Alky Iphenolen. 
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Weitere geeignete anionlsche Tenside sind die Fettsaureester 
bzw. -amide von Hydroxy- oder Amino-carbonsauren bzw. -sulfon- 
sauren, wie z.B. die Pettsauresarcoside, -glykolate, -lactate, 
-tauride oder -isathionate. 

Die anionischen Tenside konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- 
und Ammoniumsalze sowie als lbsliche Salze organischer Basen, 
wie Mono-, Di- oder Trlathanolamin vorliegen. 

Als niehtionische Tenside sind Anlagerungsprodukte von 4 - ho, 
vorzugsweise 4 - 20 Mol Kthylenoxid an 1 Mol Fettalkohol, 
Alkylphen^l, Fettsaure, Pettarain, Pettsaureamid oder Alkan- 
sulfonatnH verwendbar. Besonders wichtig sind die Anlagerungs- 
produkte von 5 -'16 Mol athylenoxid an Kokos- oder Talgfett- 
alkohole, an Oleylalkohol oder an sekundare Alkohole mit 8 - 18, 
vorzugsweise 12 - 18 C-Atomen, sowie an Mono- oder Dialkyl- 
phenole mit 6 - lH C-Atomen in den Alkylresten. Neben diesen 
wasscrloslichen Nonionics sind aber auch nicht bzw. nicht voll- 
standig wasserlBsllche PolyglykolSther mit 1 - H AthyJenglykol- 
Stherresten im Molekul von Interesse, insbesondere wenn sie 
zusammen mit wasserloslichen nichtionischen oder anionischen 
Tensiden eingesetzt werden. 

Weiterhin sind als niehtionische Tenside die wasserlbslichen, 
20 - 250 Kthylenglykolathergruppen und 10 - 100 Propylenglykol- 
athergruppen enthaltenden Anlagerungsprodukte von Athylenoxid 
an Polypropylenglykol (= Pluronics ®), Alkylendiamin-poly- 
propylenglykol (= Tetronics ®) und Alkylpolypropylenglykole 
. 't 1 - 10 C-Atomen in der Alky Ike tte brauchbar, in denen 
die Polypropylenglykolkette als hydrophober Rest fungiert.. 

Auch niehtionische Tenside vom Typ der Aminoxide oder Sulfoxide 
sind verwendbar. 
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Das Schaumvermc5gen der Tenside laBt sich durch Kombination 
geeigneter Tensidtypen steigern oder verringern; eine Ver- 
ringerung laBt sich ebenfalls durch Zusatze von nichttensid- 
artigen organischen Substanzen erreichen. 

Als Schaumstabilisatoren eignen sich, vor allem bei Tensiden 
vom Sulfonat- oder Sulfattyp, kapillaraktive Carboxy- dder 
Sulfobetaine sowie die oben erwahnten Nonionics vom Alkylol- 
amidtyp; auflerdem sind fUr diesen Zweck Fettalkohole oder 
hohere endstandige Diole vorgeschlagen worden. 

Ein vcrriieertes SchaumvermSgeri, das beim Arbeiten in Mascninen 
erwiinscht ist, erreieht man vielfach durch Kombination vernchie- 
dener Tensidtypen, z.B. von Sulfaten und/oder Sulfonaten mit 
Konionics und/oder mit Seifen, Bei Seifen steigt die Schaum- 
dampfung mit dera Sattigungsgrad und der C-Zahl des Fettsaure- 
restes an; Seifen der gesattigten C 20 _ 2 ^-Fettsauren eignen sich 
deshalb besonders als Schaumdampfer. 

Zu den nichttensidartigen Schauminhibitoren gehoren gegebenen- 
falls Chlor enthaltende N-alkylierte Amino triazine, die man 
durch Umsstzen von 1 Mol Cyanurchlorid mit 2-3 Mol eines 
Mono- und/oder Dialkylamins mit 6 - 20, vorzugsweise 8 - 18. 
C-Atomen im Alkylrest erhSlt. Rhnlich wirken propoxylierte 
und/oder butoxylierte Amino triazine, z.B. Produkte, die man 
durch Anlagern von 5-10 Mol Propylenoxid an 1 Mol Melamin 
und v/ei teres Anlagern von 10-50 Mol Butylenoxid an dieses 
Propylenoxidderivat erhalt. 

- 18 -AV 
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Kbenfallo gceijjnet als nichttensidartige Schauminhibitoren 
sincl wascerunlosliche organische Verb'indungen wie Paraffine 
oder Halogenparaff ine rait Schmelzpunkten unterhalb von 100 °C, 
aliphatische C^g- bis C^-Ketone sowie aliphatische Carbon- 
saureester, die ira Saure- oder im Alkoholrest, gegebenenfalls 
auch in Jedem dieser beiden Reste, wenigstens 18 C-Atome ent- 
halten (z.B. Triglyceride oder Fettsaurefettalkoholester); 
sie lassen sich vor allem bei Kombinationen von Tensiden des 
Sulfat- und/oder Sulfonattyps mit Seifen zum Dampfen des 
Schaumes verwenden. 

Besonders schwach schiaumende Nonionics, die sowohl allein nls 
auch in Kombination mit anionischen, zwitterionisctien und 
nichtionischen Tensiden eingesetzt werden konnen und das 
Schaumvermogen stark schaumender Tenside herabsetzen, sind 
die Anlagerungsprodukte von Propylenoxid an die bereits ge- 
nannten kapillaraktiven Polyathylenglykolkther sowie die 
gleichfalls schon beschriebenen Anlagerungsprodukte von Athylen- 
oxid an Polypropylenglykole und an Alkylendiamin-polypropylen- 
glykole bzw. an C^Q-Alkyl-polypropylenglykole. 
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Als Gerlistsubstanzen eignen sich schwach sauer, neutral oder 
alkalisch reagierende anorganische oder organische Salze. 

ErfindungsgemSB brauchbare, schwach sauer, neutral oder alka- 
lisch reagierende Salze sind beispielsweise die Bicarbonate, 
Carbonate, Borate Oder Silikate der Alkalien, Alkalisulf ate 
sowie die Alkalisalze von organischen, nicht kapillaraktiven, 
1 - 8 C-Atome enthaltenden Sulf onsauren, Carbonsauren und 
Sulfocarbonsauren. Hierzu gehoren beispielsweise wasserlSsli- 
che Salze der Benzol-, Toluol- oder Xylolsulf onsaure , wasser- 
losliche Salze der Sulfoessigsaure, Sulfobenzoesaure oder von 
Sulf odicarbonsauren . 

Die eingangs als Komplexbildner bzw, Fallungsmittel fur Cal- 
cium genannten Verbindungen sind durchweg als Gerustsubstc.nzen 
brauchbar; sie konnen daher in den erf indungsgemaflen Mitteln 
auch in grtifieren Mengen vorhanden sein, als es zur Erftillung 
ihrer Funktion als Komplexbildner bzw. Fallungsmittel fur Cal- 
cium notwendig 1st. 

Die Bestandteile der bevorzugt als Textilwaschmittel bzw. als 
Haushaltreinigungsmittel einzusetzenden Produkte, insbesondere 
die Gertfstsubstanzen, werden meist so ausgewahlt, daB die Pra- 
parate neutral bis kraftig alkalisch .reagieren, so dafi der 
pH-Wert einer Uigen L6sung des PrMparates meist im Bereich von 
7-12 liegt. Dabei haben z.B. Feinwaschmittel meist neutrale 
bis schwach alkalische Reaktion (pH-Wert =7-9,5), wahrend 
Einweich-, Vorwasch- und Kochwaschmittel starker alkalisch 
(pH-Wert = 9,5 - 12, vorzugsweise 10 - 11,5) eingestellt sind, 
Werden filr spezielle Reinigungszwecke hohere pH-Werte benStigt, 
so lassen sich diese durch Verwendung von Alkalisilikaten ge- 
eigneter Na 2 0 : Si0 2 -Verhaitniss* oder von Xtzalkalien le:.cht 
einstellen. 
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Unter den als Blelchralttel dienenden, in Wasser HgOg liefern- 
den Verbindungen haben'das Natrlumperborat-tetrahydrat 
(NaB0 2 • HgOg . 3 HgO) und das -monohydrat (NaBOg . HgOg) 
besondere Bedeutung. Es sind aber auch andere HgOg llefernde 
Borate brauchbar, 2.B. der Perborax NagB^ . 4 HgOg. Dlese 
Verbindungen kOnnen teilweise Oder vollstandig durch andere 
Aktlvsauerstoff tracer, ins besondere durch Peroxyhydrate, 
wle Peroxycarbonate (NagCO^ . 1,5 HgOg), Peroxypyrophosphate, 
Citratperhydrate, Harns toff -HgOg- Oder Melamln -HgOg -Verbin- 
dungen sowie durch HgOg llefernde persaure Salze, wie z.B. 
Caroate (KHSOj), Perbenzoate oder Peroxyphthalate ersetzt 
werden* 



Es empfiehlt sich, Ubllche wasserlOsliche und/oder wasser- 
unlUsliche Stabllisatoren fur die Peroxyverbindungen zu- 
sammen rait diesen in Mengen von 0,25 - 10 Gew.-Jg einzuarbeiten. 
Als wasserunlbsliche Stabllisatoren, die z.B. 1 - 8, vorzugs- 
weise 2 - 7 f> vom Gewicht des gesamten Praparats ausmachen, 
elgnen sich die meist durch Fallung aus wafirlgen LSsungen er- 
haltenen Magnesiums ilikate MgO : SiOg - 4 : 1 bis 1 : 4, vor- 
zugsweise 2 : 1 bis 1 : 2 und insbesondere 1:1. An deren 
Stelle sind andere Erdalkalimetall-. Cadmium- oder Zinnsilikate 
entsprechender Zusammensetzung brauchbar. Auch wasserhaltige 
Oxide des Zinns sind als Stabllisatoren geeignet. WasserlOs- 
liche Stabllisatoren, die zusammen mit wasserunlGslichen vor- 
handen sein kbnnen, sind die organischen Komplexbildner, deren 
Menge 0,25 - 5, vorzugsweise 0,5 - 2,5 % vom Gewicht des ge- 
samten PrSparats ausmachen kann. 

U. beim Waschen bereits bei Temperaturen unterhalb 80 °C, ins- 
besondere im Bereich von 60 - 40 °C eine befriedigende Bleich- 
wirkung zu erreichen, werden bevorzugt aktivatorhaltige Bleich- 
komponenten in die Praparate eingearbeltet. 

- 21 - 
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Als Aktivatoren fur in Wasser H 2 0 2 liefernde Perverbindungen 
dienen bestirnmto, mit diesem H 2 0 2 organische Persauren bilden- 
de N-Acyl-, O-Acyl -Verbindungen, insbesondere Acetyl-, Pro- 
pionyl- oder Benzoylverbindungen, sowie Kohlensiiure- bzw. Pyro- 
kohlensSureester. Brauchbare Verbindungen sind unter anderen: 
N-diacylierte und N^'-tetraacylierte Amine wie z.B. N,N,N\ 
N'-Tetraacetyl-methylendiamin bzw. -athylendiamin , N,N-Diace- 
tylanilin und N,N-Diacetyl-p-toluidin bzw. 1 ,3-diacylierten 
Hydantoine, Alkyl-N-sulfonyl-carbonamide, z.B. N-Methyl-N- 
mesyl-acetainid, N-Methyl-N-mesyl-benzamid, N-Methyl-N-mesyl- 
p-nitrobenzamid, und N-Methyl-N-mesyl-p-roethoxybenzamid, N- 
acylier-e cyclische Hydrazide, acylierte Triazole oder Orazole 
wie z.B. das Monoacctylmaleinsaurehydrazid, 0,N,N-trisubsti- 
tuiertc Hydroxylaminc wie z.B. 0-Benzoyl-N,N-succinyl-nydroxyl- 
arain, 0-Acetyl-N,N-succinyl-hydroxylamin, O-p-Methoxybenzoyl- 
N ,N-succ:inyl-hydroxylamin , O-p-Nitrobenzoyl-N ,N-succinylhydro- 
xylamin und 0,N,N-Triacetyl-hydroxylamin, N,N'-Diacyl-sulfuryl- 
amide, wie z.B. N^'-Dimethyl-N.N'-diacetyl-sulfurylaroid, und 
NrN'-Diathyl-N^'-dipropionyl-sulfurylamid, Triacylcyanurate , 
z.B. Triacetyl- oder Tribenzoylcyanurat , Carbonsaureanhydride, 
z.B. BenzoesMureanhydrid, m-ChlorbenzoesSureanhydrid , Phthal- 
saureanhydrid, 4-ChlorphthalsMureanhydrid, Zuckerester, wie 
z.B. Clucosepentaacetat, 1 ,3-Diacyl-4,5-diacyloxy-imidazolidine, 
beispielsweise die Verbindungen 1 ,3-Diformyl-4 ,5-diacetoxy- 
imidazolidin, 1 , 3-Diacetyl-4,5.-aiacetoxy-imidazolidin, 1,3- 
Diacetyl-4,5-dipropionyloxy-imidazolidin, acylierte Glykolurile, 
wie z.B. Tetrapropibnylglykoluril oder Diacetyl-dibenzoyl- 
glykoluril, diacylierte 2 ,5-Dike'topiperazine , wie z.B. 1,4-- 
Diacetyl-2 , 5-diketopiperazin , 1,4 -Dipropionyl-2 , 5-diketopipera- 
zin , T , i -Dipropionyl-3 , 6-dimeth* 1-2 , 5-diketopiperazin , Acaty- 
lierungs- bzw. Benzoylierungsprodukte von Propylendiharnstof f . 
bzw. 2 f :-Dimethyl-propylendiharnstoff (2,4 , 6 ,8-Tetraaza-bicyclo- 
(3,3,1)-nonan-3,7-dion bzw. dessen 9,9-Dimethylderivat) , Na- 
triumsaJze der p- (KthoxycarbonyloxyJ-benzoesaure und p-(Prop- 
oxycarbc nyloxy) -benzolsulf onsaure . 
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Die als Bleichmittel dienenden Aktivchlorverbindungen 
konnen anorganischer oder organischer Hatur sein. 

Zu den anorganischen Aktivchlorverbindungen gehSren Alkali - 
hypochlorite, die insbesondere in Form ihrer Mischsalze 
bzw. Anlagerungsverbindungen an Orthophosphate cder an kon- 
densierte Phosphate wie beispielsweise an Pyro- und Poly- 
phosphate oder an Alkalisilikate verwandt werden konnen. 
Enthalten die Wasch- und Waschhilfsmittel Monopersulfate 
und Chloride, so bildet sich in waBriger Losung Aktiv- 
chlor» * 



Als organische Aktivchlorverbindungen koinmen insbesondere 
die N-Chlorverbindungen infrage, oei denen ein oder zwei 
Chloratorne an ein Stickstoffatom gebunden sirtd, wobei vor- 
zugsweise die dritte Valenz der Stickstoffatorae an eine 
negative Gruppe ftihrt, insbesondere an eine CO- oder S0 2 ~ 
Gruppe. Zu dlesen Verbindungen gehSren Dichlor- und Tri- 
chlorcyanursaure bzw. deren Salze, chlorierte Alkylguanide 
cder Alkylbiguanide, chlorierte Kydantoine und chlorierte 
Melamine . 



In den erfindungsgemSfien Prttparaten konnen weiterhin Scnmutz- 
trager enthalten sein, die den von der Paser abgelSsten 
Schmutz in der Plotte suspendiert halten und so das Vergrauen 
verhindern. Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist orga- 
nischer Natur geeignet, wie beispielsweise die wasserlosli.hen 
Seize polymerer Carbonsfiuren, Leim, Gelatine, Salze von Kther- 
earbonsMuren oder Xthersulfonsauren der Starke oder der Cellu- 
lose oder Salze von sauren SchwefelsSureestern der Cellulose 
oder der Starke. Auch wasserlosliche, saure Gruppen enthal- 
tende Poiyamide sind fflr diesen Zweck geeignet. Weiterhin 
lassen sieh losliehe Starkepraparate und aiidere als die oben 
genannten Starkeprodukte verw nden, wi Z#B . abgebaute Starke, 
AldehydstSrken -J^ F^^ ist brauchbar. 
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Die einzusetzenden EnzyraprSparate sind meist ein Gemisch von 
Enzymen mit verschiedener Wirkung, z.B. von Proteasen, Carbo- 
hydrasen, Esterasen, Lipasen, Oxidoreduktasen, Katalasen, Per 
oxidasen, Ureasen, Isomerasen, Lyasen, Trans ferasen, Desmola- 
sen oder Nukleasen. Von besonderem Ihteresse sind die aus 
Bakterienstammen Oder Pilzen wie Bacillus subtilis Oder 
Streptomyces griseus gewonnenen Enzyme, insbesondere Prote- 
asen oder Amylasen, die gegenttber Alkali, Perverbindungen 
und anionischen Tensiden relativ best&ndig und bei Tempera- 
turen bis zu 70° c noch wirksara sind. 

/ 

Enzympraparate werden von den Herstellern meist als wSfirige 
Losungen der Wirkstoffe oder, als Pulver, Granulate bzw. als 
kaltzerstaubte Produkte in den Handel gebracht. Sie enthalten 
als Verschnittmittel vielfach Natriumsulfat, Natriumchlorid, 
Alkaliortho-, Pyro- oder Polyphosphate, insbesondere Tripoly- 
phosphat. Besonderen Wert legt man auf staubfreie Praparate; 
man erhalt sie in an sich bekannter Weise durch Einarbeiten 
von oligen oder pastenf ormigen Nonionics bzw* durch Granulie- 
ren mit Hilfe von Schraelzen kristallwasserhaltiger Salze im 
eigenen Kristallwasser. 

Es konnen Enzyme eingearbeitet werden, die fUr eine bestimmte 
Schmutzart spezif isch sind, beispielsweise Proteasen oder 
Aiqylasen oder Lipasen; bevorzugt verwendet man Kombinationen 
aus Enzymen verschiedener Wirkung, insbesondere Kombinationen 
aus Proteasen und Amylasen.y^ 
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Die Waschraittel konnen als optische Aufheller fUr Baumwolle 
insbesondere Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. 
deren Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind z.B. Salze 
der 4,4' -Bis(2-anillno-4-morpholino-l,3,5-triazin-6-yl-amino)- 
stilben^^'-disulfonsSure Oder gleichartig aufgebaute Verbin- 
dungen, die anstelle der Morpholinogruppe eine Diathanolamino- 
gruppe, eine Methylaminogruppe Oder eine 2-MethoxySthylamino- 
Eruppe tragen. Als Aufheller fur Polyamidfasern kommen solche 
vom Typ der l,5-Diaryl-2-pyrazoline in Frage, beispielsweise 
die Verbindung l-(p-Sulfamoylphenyl)-3-(p-chlorphenyl)-2- 
pyrazolin sowie gleichartig aufgebaute Verbindungen, die an- 
stelle der Sulfamoylgruppe z.B. die Methoxycarbonyl-, 2-Methoxy- 
athoxycarbonyl-, die Acetylamino- bder die Vinylsulfonylgruppe 
tragen. Brauchbare Polyamidaufheller sind ferner die substitu- 
ierten Aminocuraarine, z.B. das 4-Methyl-7-dimethylamino- Oder 
das 4-Methyl-7-diathylaminocumarin. Weiterhin sind als Poly- 
amidaufheller die Verbindungen l-(2-Benzimidazolyl)-2-(l-hy- 
droxyathyl-2-benzimidazolyl)-athylen und 1 -Kthyl-3- phenyl -7 -di- 
athylamino-carbostyril brauchbar. Als Aufheller fiir Polyester - 
und Polyamidfasern sind die Verbindungen 2,5-Di-(2-benzoxaZ- 
olyl ) -thiophen, 2- (2-Benzoxazolyl ) -naphtho [2 , 3-b] - thiophen 
und l,2-Di-(5-methyl-2-benzoxazolyl)-athylen geeignet. Weiter- 
hin konnen Aufheller vom Typ des substltuierten 4,4 • -Distyryl- 
diphenyls anwesend sein; z.B. die Verbindung 4,4« -Bis (4-chlor- 
3-sulfostyryl)-diphenyl. Auch Oemische der vorgenannten Auf- 
heller kiSnnen verwendet werden. 
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Von besonderem praktischem Interesse sind erf indungsgemaGe 
Mittel von pulveriger 'bis korniger Beschaf fenheit , die nach 
alien in der Technik bekannten Verfahren hergestellt werden 
konnen . 

So lassen sich z.B. die pulverigen Aluminiumsilikate in ein- 
facher Weise mit den anderen Komponenten der Waschmittel ver- 
mischen, wobei olige oder pastenf ormige Produkte, wie z.B. 
Nonionics^ auf das Pulver aufgespriiht werden. Eine andere Her- 
stellungsmoglichkeit besteht in dem Einarbeiten der pulveri- 
gen Aluminiumsilikate in die anderen, als w&firiger Brei vor- 
liegenden Bestandteile des Mittels, der dann durch KristaLli- 
sationsvorgHnge oder durch Trocknen des Wassers in der Hitze 
in ein Pulver iiberfuhrt wird. Nach dem HeiBtr ocknen , z.B. auf 
Walzen oder In Zerstaubungsturmen , lassen sich dann hitze- 
und feucbtigkeitsempf indliche Bestandteile einarbeiten, wie 
z.B. Bleichkomponenten und Aktivatoren fiir diese, Enzyme, anti 
mikrobielie Substanzen usw. . 
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Beispiele 



Es wird zunachst die Herstellung der zu verwendenden , fer- 
tiggebildeten Aluminiumsilikate beschrieben, wofQr hier kein 
Schutz begehrt wird. 

In einem GefaB von 15 1 Inhalt wurde die mit entionisiertem 
Wasser verdiinnte Aluminatldsung unter starkem Ruhren mit der 
Silikatlosung versetzt. Beide Losungea batten Raumtemperatur . 
Es bildete sich unter exothenner Reaktion als Primarfaliungs- 
produkt ein rontgenamorphes Natriumaluminiumsilikat . Nach 
10 Minuten langem kraftigem Ruhren wurde die Suspension des 
Fallungsproduktes in einen KristallisationsbehSlter ttberftthrt, 
wo sie einige 2eit bei erhohter Temperatur zum Zwecke der 
Kristallisation verblieb. Nach Absaugen der Lauge vom Kri- 
stallbrei und Nachwaschen mit entionisiertem Wasser, bis das 
ablaufende Waschwasser einen pH-Wert von ca. 10 aufwies, wur- 
de der FilterrUckstand getrocknet. Sofern man von dieser all- 
gemeinen Herstellungsvorschrift abwich, ist dies im speziel- 
len Teil ausdrQcklich ervahnt. So benutzte man z.B. in eini- 
gen Fallen fiir die anwendungstechnischen Versuche die homo- 
genisierte, nicht kristallisierte Suspension des Fallungs- 
produktes bzw, den Kristallbrei . Die Wassergehalte wurden 
durch einstOndiges Erhitzen der Produkte auf 800° C bestimmt. 

Bei der Herstellung mikrokristalliner Aluminiumsilikate, durch 
den Zusatz *m* gekennzeichnet , wurde mit entionisiertem Was- 
ser verdiinnte Aluminatldsung mit der Silikatlosung versetzt 
und mit einem hochtourigen Intensivrtthrer (10 000 D/min; Fa- 
brikat "Ultraturrax" der Firma Janke und Kunkel IKA-Werk, 
Staufen/Breisgau/Bundesrepublik Oeutschland) behandelt. Nach 
10 Minuten langem kraftigem Riihren wurde die Suspension des 
amorphen Fallungsproduktes in einen KristallisationsbeMlter 
uberfGhrt, wo die Ausblldung groBer Kristalle durch RQhren 
der Suspension verhindert wurde. Nach Absaugen der Lauge 
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vom Kristallbrei und Nachwaschen mit entionisiertem Wasser, 
bis das ablaufende Haschwasser einen pH-Wert von ca 10 auf- 
wies, wurde der Filterriickstand getrocknet, dann in einer 
Kugelmiihle gemahlen una in einem Fliehkraf tsichter (Mikro- 
plex-Windsichter der Flrma Alpine, Augsburg, Bundesrepublik 
Deutschland) in zwei Fraktionen getrennt, von denen die 
f einer e keine Anteile oberhalb 10 p enthielt. Die KorngrttBen- 
verteilung wurde mit Hilfe einer Sedimentationswaage bestimmt. 

Der Kristallisationsgrad eines Aluminiumsilikates ISBt sich 
aus der IntensitSt der Inter ferenzlinien eines Rtintgenbeu- 
gungsdiagraiames des jeweiligen Produktes im Vergleich zu den 
entsprechenden Diagrammen von rontgenamorphen bzw. voll 
durchkristallisierten Produkten bestimmen. 

Alle %-Angaben sind Gewichtsprozente. 

Das Calciumbindevermogen der Aluminiumsilikate wurde in 
folgender Weise bestimmt: 

1 1 einer waBrigen, 0,594 g CaCl 2 (= 3O0 mg CaO/1 « 30° dH) 
enthaltenden und mit verdiinnter NaOH auf einen pH-Wert von 
10 eingestellten Losung wird mit 1 g Aluminiumsilikat ver- 
setzt (auf AS bezogen) . Dann wird die Suspension 15 ■ lang bei 
einer Temper atur von 22° C <± 2° C) krlftig gerUhrt. Nach Ab- 
f iltrieren des Aluminiumsilikates bestimmt man die Resthftrte 
x des Filtrates. Daraus errechnet sich das Calciumbindever- 
mogen in mg CaO/g AS nach der Formel: (30 - x) . 10. 



Bestimmt man das CalciumbindevermOgen bei hOheren Temperaturen, 
2 - Bi bei 60 c # so findet man durchweg bessere Werte als bei 
22 C. Dieser Umstand zeichnet die Aluminiumsilikate gegen- 
iiber den meisten der bisher zur Verwendung in Waschmitteln 
vorgeschlagenen loslichen Komplexbildnern aus und stellt bei 
ihrer Verwendung einen besonderen technischen Fortschritt dar. 
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Hcrstollungsbedim ungen f(ir das Aluminiumtilikat I: 



Fallung: 



Kristallisation: 

Trocknung: 

7> u s ammo n s e 1 z u ng : 



2,985 kg Aluminatldsung der Zusammensetzung: 

17.7 % Na^, 15,8 % Al^, 
66,6 % H 2 0 

0,15 kg Stznatron 
9,420 kg Wasser 

2,445 kg einer aus handelsublichera Wasser- 
glas und leicht alkalildslicher 
Kieselsaure frisch hergestellten , 

25.8 %igen NatriumsilikaLlosung 
der Zusammensetzung 1 Na^O . 6,0 

sio 2 

24 Stunden bei 80° C 
24 Stunden bei 100° C 

0,9 Na 2 0 . 1 M 2 0 3 . 2,04 SiO z . 4,3 H 2 0 
(= 21 ,6 % HO) 



Kri.stallisation.'jcjrad: voll kristallin 
Cloiiimbindeveruiogcn: 1 5 0 mg CaO/g AS 

Trocknct man das so crhaltene Produkt 1 Stunde lang bei 400° C 
nach, so erhalt man ein Aluminiumsilikat la der Zusammensetzung : 



0,9 Na 2 0 . 1 A1 2 0 3 . 2,04 Si0 2 . 2,0 H 2 0, <= 11,4 % H 
das sich gleichfalls fur die erfindungsgeiiuiflen Zwecke eignet. 
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Unrytollungsbcdinjungon fUr das Aluminiumiiilikat II: 



F311ung: 



KristalXisation: 
Trocknung; 
Zunammense tzung : 
Kristallisationsgrad 
CalciumbindevcrmogGn ; 



2,115 kg AluminatlSsung der Zusammensetzung 
17,7 % Na.,0, 15,8 % Al 2 0 3 , 
66,5 % H 2 0 

0,585 kg Ktznatron 

9,615 kg Wasser 

2,685 kg einer 25,8 %igen Natriumsilikat- 

16sung der Zusammensetzung 1 Na 2 0. 
6 Si0 2 (hergestellt wie unter I 
angegeben) 

24 Stunden bei 80° C 

24 Stundcn bei 100° C und 20 Torr 

0,8 Na 2 0 . 1 A1 2 0 3 • 2,655 SiC> 2 . 5,2ll 2 <> 

voll kristallin 

120 mg CaO/g AS 



Auch clioses Produkt ISflt sich durch Nachtrocknen (1 Stunde boi" 



400° C) bis 7.ur Zusairmensetzung: 



O r 8 Na 2 0 . 1 A1 2 0 3 , 2,65 SiO L . 0,2 « 2 0 

entw&sscrn; dieses Entwasserungsprodukt Ila ist fttr die erf in- 
dungsgemaBen Zwecke gleichfalls brauchbar. 

- 29 - 
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Die Muminiumsilikate I und II zeigen im Rantgenbeugungsdia- 
gramm folgende Interf erenzlinien; 

d-Werte, aufgenommen mit Cu-K^-Strahlung in X 
I 

12,4 

8,6 
7,0 

4,1 (+> 

3,68 <+) 
3,38 (+) 
3,26 (+) 
2,96 (+) 



2,73 (+) 
2,60(+) 

Es 1st darchaus raSglich, daB im RSntgenbeugungadiagramm nicht 
alle diese Interf erenzlinien auftreten, insbesondere wenn die 
Aluainiuasilikate nicht voll durchkriatallisiert aind. Daher 
wurden die fttr die Charakterisierung dieser Typen wichtigsten 
d-Werte rait einem "(+)" gekennzeichnet. 

- 30 -tfx 



II 
14,4 

8,8 

4,4 f+> 

3,8 (+) 

* 

2,88 (+) 
2,79 (+) 

2,66 (+> 
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Hcrstellungsbedingjngen fUr das Aluminiumsilikat III; 



Fallung : 



Kristallisation: 
Trocknung: 
Zusammensetzung : 

Kr i s ta 1 1 i sa t ion sgr ad : r ontgcnamor ph 
Calciumbindovermocjen: 160 mg CaO/g AS 



2,985 kg Aluminatlosung der Zusammensetzung: 
17,7 % Na 2 0 f 15,8 % A1 2 0 3 , 
66,5 % H 2 0 
0,150 kg Xfcznatron, 9,420 kg Wasser, 
2,445 kg einer 25,8 %igen Natriumsilikatlo- 
sung der Zusammensetzung: 
1 Na 2 0 . 6 Si0 2 (hergestellt wie 
unter I angegeben) 

entfallt 



24 Stunden bei 25° 
0,9 Na 2 0 4 1 A1 2 0 3 



C und 20. Torr 
. 2,04 s±0- 



47 H 2 0 



Herstellungsbedingungen fur das Aluminiumsilikat IV: 



Fa Hung: 



Kristallisation 
Trocknung: 

Zusammensetzung: 



2,985 kg Aluminatlosui.g der Zusarcxnonsetzung : 
17,7 % Na 2 0. 15,8 % A1 2 0 3 , 
66,5 % H 2 0 
0,150 kg Xtznatron, 9' 2 kg Wasser 
2,445 kg einer 25,8 %igen Natriumsilikat- 
losung der Zusammensetzung: 



1 Na 2 0 



6 SiO (hergestellt wie 



unter I angegeben) 

entfallt 

24 Stunden bei 100° C, dann 1 Stunde bei 
400° C 



0,9Na 2 0 



1 A1 2 0 3 



2,04 Si0 2 . 0,1 H 2 0 



Kristallisationsgrad: r on tgenamor ph 
Calciumbindevermogen: Durch das weitgehende Trocknen des amorphen 

Niederschlages wurde das Calciumbindevermtigen 
auf 20 mg CaO/g AS erniedrigt; das Produkt 
war fOr die erf indungsgemMOen Zwecke prak- 
tisch unbrauchbar. 
409844/0975 
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Herstellungsbedingungen fiir das Aluminiumsilikat V: 



FMllung: 



K rlstallisation : 
Trocknung : 
Zusammensetzung : 
Kristallisationsgrad ; 
Caiciumbindevermogen : 



4,17 kg festes Aluminat der Zusammen- 
setzung: 38 % Na 2 O r 62 % Al 2 0 3 
10,83 kg einer 34 ,9 %igen Natriumsilikat- 
16 sung der Zusammensetzung: 
1 Na 2 0 • 3,46 S±0 2 

entfMllt 

24 Stunden bei 100° C 

1,5 Na 2 0 . 1 A1 2 0 3 . 2 Si0 2 . 3 H 2 0 

rdntgenamorph 

140 mg CaO/g AS 



Herstellungsbedingungen fiir das Aluminiumsilikat VI: 



Fallung : 



Kristallisation: 
Trocknung: 
Zusammensetzung : 
Kristallisationsgrad ; 
Caiciumbindevermogen ; 



8,37 kg Aluminatlosung der Zusammen- 
setzung': 20, 0 % Na 2 0, 10,2 % 
A1 2 0 3 , 69,8 % H 2 0 

0,09 kg iitznatron 

5,34 kg Wasser 

1,20 kg mikrokristalline Kieselsaure 
(Aerosil U ) 

entfallt 

24 Stunden bei 100° C 

0,9 Na 2 0 . 1 A1 2 0 3 . 2,04 Si0 2 ; 6,7 H 2 0 

rontgenamorph 

145 mg CaO/g AS 
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Uerstellungsbedingungen fttr das Aluminiurosilikat VII: 



Follung: 



Kristallisation: 
Trocknung: 
Zusammensetzung i 



Kr i stall isationsgr ad : rontgenamorph 
CatcMimhindevermogcn: 150 mg CaO/g AS 



3,255 kg Aluminatlttsung der Zusammenset- 
zung: 17,7 % Na 2 0, 15,8 % A1 2 0 3 , 
66,5 % H 2 0 ' 

0,060 kg Xtznatron 

9,465 kg Wasser 

2,22 kg elner 34,9 %igen Natriumsilikat- 
ldsung der Zusammensetzung: 
1 Na 2 0 . 3,46 Si0 2 

entfSllt 

24 Stundcn bei 10O° C 

1 Na 2 0 . 1 A1 2 0 3 . 2 Si0 2 . 1 H 2 0(= 6% H 2 0) 



Mci::;hcllunqj3lx2dlrig«rKjen fur das Aluminiums ill kat VIII: 



F.'illung : 



2,115 kg Aluininatlo sung der Zusammenset- 
"sung: 17,7 % Na 2 0, 15,8 % "A1 2 0 , 
66,5 % H 2 0. 

0,585 kg At z natron 

9,615 kg Wasser 

2,685 kg. eincr 25,8 %igen Natriumsilikat- 
losung der Zusammonsetzung: 



cntfallt 



Kr.t:;tnlli:;ation : 
Troc;knuncj: 
Zu;;;.unmonsotzung : 
Kj; Lstnllisationsgrad : rontgenamorph 
Calciumbindevermogen: 60 mg CaO/g AS 



1 Na 2 0 . 6 S10 2 



24 Stunden bei 100° C 

0,8 Na 2 0 . 1 A1 2 0 3 . 2,65 Si0 2 . 4 H 2 0 



- 33 - *t 



409844/0975 



2412837 



HENKEL. A C1E GMBH 



s^M »rP«t* M <. a »u Mt D 4642/4767/4819 



Hers tellungsbedingungcn fiir das Aluminiums ilikat IX: 



FJillung: 



Kr i stallisation : 
Trocknung : 
Zusanunensetzung : 
Kristallisa t ionngrad : 
Calciumbindevcrmogon : 



3,41 kg AluminatlSsung der Zusammen- 

setzung: 21,4 % Ha 2 0, 15,4 % A1 2 0 3 , 

63 f 2 % H 2 0 
10,46 kg Wasser 
1,13 kg einer 34,9 %igen Natriumsilikat- 

losung der Zusammensetzung: 

1 Wa 2 0 . 3,46 Si0 2 

entfailt 

24 Stunden bei 100° C 

1 Na 2 0 • 1 AL 2 0 3 . 1 Si0 2 . 1,4 H 2 0 

rontgenamorph. 

120 mg CaO/g AS 



llarr.tellungsbedinyungen fiir das Aluminiurasiiikat X: 



Itfllung : 



Kri^tallisation: 
Trocknung : 
y.usanuuensetzung : 



Kr j sLaili«ationsgrad : rdntgenamorph 
Calciumbindevermogen: 100 mg CaO/g AS 



2,835 kg Alumi.natlosung der Zusammenset- 
zung: 14,2 % Na 2 0, 17,2 3 A1 2 C> 3/ 
68,6 % H 2 C 

6,93 kg Wasser 

5,235 kg einer 34,9 %igen Natriumsilikat- 
losung der Zusammensetzung: 
1 Na 2 0 • 3,46 Si0 2 

entfSllt 

24 Stunden bei 100° C 

1 Na 2 0 . 1 A1 2 0 3 . 5 Si0 2 . 2,8 H 2 0 
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Ilcrstollungsbeclirgungen fUr das Alutniniumsilikat XI: 



FSllung: 



Kristallisation: 

Trocknung: 
Zusanmensetzung : 

Kr i s t a 1 1 i s at i on sgr ad : rdn tgenamor ph 
Calciumbindevcrmogan: 60 rng CaO/g AS 



2,86 kg AluminatlSsung der Zusammensetzung: 
1S,8 % Na 2 0, 16;7 % Al 2 0 3 v 
69,5 % H 2 0 

6,01 kg Wasser 

6,13 kg einer 34,9 %igen Natriurosilikat- 
losung der Zusammensetzung: 
1 Na 2 0 .3,46 Si0 2 

entfallt 

24 Stunden bei 100° C 

ca. 1 Na 2 0 . 1 M 2 0 3 • 6 Si0 2 . 3,2 H 2 0 



tiers fcellungsbedingungen fiir das Aluminiumsilikat XII: 



Fallung 



Krintallisation: 
Trocknung : 
Zusanunensotzung : 

Kristallisationsgrad: voll kristallin 
Calciumbindeverm5gen: 160 iag CaO/g AS 



2,01 kg Aluminatlosung der Zusaimnensctzung 
20,0 % Ka 2 0, 10,2 % Al^, 
69,8 % H 2 0 

1 ,395 kg /itznatron 

9,405 kg Wasser 

2,19 kg einer 25,8 %igen Natriurasilikat- 
16 sung der Zusammensetzung: 
1 Na 2 0 . 6 Si0 2 (hergestellt wie 
unter I angegeben) 
24 Stunden bei 80° C 
24 Stunden bei 100° C 



0,9 Na 2 Q . 1 A1 2 0 3 . 2 SiO. 



3 H 2 0 
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Herstellungsbedingungen fur das Aluminiumsi Likat XIII: 

FSllung: 2# 985 kg Aluminatl5sung der Zusammensetzung 

17,7 % Na 2 0, 15,6 % A1 2 0 3 , 
66,5 % H 2 0 

0,150 kg Xtznatron 

9,420 kg Wasser 

2,445 kg einer 25,8 %igen Natriums ilikat- 
losung der Zusammensetzung: 
1 Na 2 0 . 6 Si0 2 (horgestellt wie 
unter I angcgeben) 
Krintallisationz 24 Stunden bei 8o° C 

Zur Ilerstellung des Kalium-aluminiumsilikates wurde die Lauge 
abgesaugt, der Ruckstand rait Wasser gewaschen und in einer wafl- 
rigen fK Cl enthaltondcn LSsung nufgeschlHrnrat . Nach 30' langem 
Erhitzen auf 80 - 90° C wurde abfiltriert und gewaschen. 

Trocknung: 24 Stunden bei 100° C 

Zusammensetzung: o,28 Na 2 0 . 0,62 K.O . 1 Al^ . 2,04 SiO,. 



4,3 H 2 0 



Krintallisationsgrid: voll kristallin 
Ca.lciumbindeverm6gan: 170 mg CaO/g AS 
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Herstellungsbedingungen fur das Aluminiums ill Jcat XIV: 

Fallung: 8,450 kg Aluminatldsung der Zusammensetzungi 

11 #3 % Na 2 0, 18,7 % AljOj, 
70,0.% H,0 

6 # 550 kg einer 34,9 %Igen Natriujnsilikat- 
Ittsung der Zusammensetzung: 
1 Na 2 0 . 3,46 Si0 2 

Kristallisation: entfSllt 
Trocknung: entfMllt 

Zusammensetzung: 1 , 5 Na 2 0 . 1 A1 2 0 3 ♦ 2 Si0 2 • x H 2 0 

Kristallisationsgr ad : rontgenamorph 
Calciumbindevermogen:120 mg CaO/g AS 

Herstellungsbedingungen fiir das Alumlniumsilikat XV; 

Fallung: wie belm Aluniniumsilikat XIV 

Kristallisation: 24 Stunden bei 80° C 

Trocknung: entfailt 

Zusanunensetzung: 1,5 Na 2 0 • 1 A1 2 0 3 . 2 Si0 2 . x H 2 0 

Kristallisationsgrad:voll kristallin 
Calciumbindevermogen:170 mg CaO/g AS 
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Herstellungsbedingungen filr das Borsilikat XVT: 

FSllung: 3,20 kg BoratlOsung der Zusatmmensetzung : 

19*7 % Na^O, 19,7 % B^, 
60,6 % H 2 0 
9,55 kg Wasser 

2,25 kg einer 34,5 %Igen Natriumsilikat- 
losung def Zusammensetzung: 
t Na 2 0 . 3,46 SiG 2 
Kristallisation: 24 Stunden bei 80° c 
Trocknung; 24 Stunden bei 100° C und 20 Torr 

Zusaramensetzung: 1,5 Ha 2 0 . 1 B 2 0 3 . 2 Si0 2 \ 1 ,5 H 2 0 

Kristallisationsgradsvorwiegend kristallin 
Calciumbindeverm&gen : 1 20 mg CaO/g AS 

Die PriraarteilchengroBen der hier beschriebenen Aluminium- 
bzw. Borsilikate I - XVI lagen im Bereich von 10 - 45 p . 

Herstellungsbedingungen fiir das Aluminiumsilikat Im: 

FSllung: wie beim Alumuniumsilikat I 

Kristallisation : 6 Stunden bei 90° C 

Trocknung: 24 Stunden bei 100° C 

Zusammensetzung: 0,9 Na 2 0 . 1 Al 2 0 3 . 2,04 Si0 2 . 4,3 H 2 0 

{« 21,6 % H 2 0) 
Kristallisationsgrad:voll kristallin 
Calciumbindeverro6gen:170 mg CaO/g AS 

Herstellungsbedingungen fOr das Aluminiumsilikat Ilm: 

F&llung: wie beim Aluminiumsilikat II 

Kristallisation: 12 Stunden bei 90° C 

Trocknung: 24 Stunden bei 100° C und 20 Torr 

Zusammensetzung: 0,8 Na 2 0 . 1 A1 2 0 3 . 2,655 SiG 2 . 5,2 H 2 0 
Kristalli$ationsgrad;voll kristallin 
Calciumbindeverm6gen:145 mg CaO/g AS 
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Herstellungsbedingungen fiir das Aluminiumsilikat XIIir: 

Fiillung: wie beim Aluminiumsilikat XII 

Kristallisation: 6 Stunden bei 90° C 

Trocknung: 24 Stunden bei 100° C 

Zusammensetzung: 0,9 Na 2 0 . 1 A1 2 0 3 . 2 Si0 2 . 3 H 2 0 
Kristallisationsgrad :voll kristallin 
Calciumbindeverm5gen:175 mg CaO/g AS 

Herstellungsbedingungen fttr das Aluminiumsilikat XHIm: 

FSllung: wie beim Aluminiumsilikat XIII 

Kristallisation: 6 Stunden bei 90° C 

Zur Herstellung des Kalium-alumlniumsilikates wurde die Lauge 
abgesaugt, der Rttckstand mit Wasser gewaschen und in elner 
wMBrigen, KCl enthaltenden Lttsung aufgeschlSmmt. Nach 30* lan- 
gem Erhitzen auf 80 - 90° C wurde abfiltriert und gewaschen. 

Trocknung; 24 Stunden bei 100° C 

Zusammensetzung: 0,28 Na 2 0 . 0,62 K 2 0 . 1 A1 2 0 3 • 2,04 Si0 2< 

4,3 H 2 0 

Kristallisationsgrad :voll kristallin 
Calciumbindeverm5gen:180 mg CaO/g AS 

Herstellungsbedingungen fttr das Aluminiumsilikat XVm: 

FMllung: wie beim Aluminiumsilikat XIV 

Kristallisation: 24 Stunden bei 80° C 

Trocknung: Der Filterkuchen wurde nicht getrocknet, 

sondern nach dem Auswaschen in Wasser auf- 
geschlammt und in die sex Form fttr die an* 
wendungstechnischen Untersuchungen behutzt. 

Zusammensetzung: 0,9 Na 2 0 . 1 A1 2 0 3 . 2 Si0 2 . x H 2 0 

Kristallisationsgrad :voll kristallin 

Calciumbindeverm6gen:170 mg CaO/g AS 
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H rstellungsbedingungen fiir das Aluminiumsilikat XVIIIm: 

FSllung: . wie beim Aluminiumsilikat XIV 

Kristallisation: 6 Stunden bei 90° C 

Trocknung: 24 Stunden bei 100° C 

Zusammensetzung: 0,9 Na 2 0 . 1 A1 2 0 3 ♦ 2 SiO 

Kristallisationsgrad: voll kristallin 
Calciumbindevermbgen: 172 mg CaO/g AS 



2 . 4,4 H 2 0 



Herstellungsbedingungen fiir das Aluminiumsilikat XlXm: 



Fiillung: 



Kristallisation : 
Trocknung; 
Zusammensetzung : 
Kristallisationsgrad 



2,96 kg Aluminatlosung der Zusammensetzung: 
17,7 % Na 2 0, 15,8 % Al^, 
66 % H 2 0 

0,51 kg fttznatron 

8,45 kg Wasser 

3,00 kg einer handelsiiblichen Natriumsili- 
katlosung der Zusammensetzung: 
8,0 % Na 2 0, 26,9 % Si0 2 , 65,1 % H 2 0 

12 Stunden bei 90° C 

12 Stunden bei 100° C 

0,93 Na 2 0 .1 A1 2 0 3 . 2,75 Si0 2 . 5,5 H 2 0 
voll kristallin 



Calciumbindevermogen: 125 mg CaO/g AS 



Herstellungsbedingungen fiir das Aluminiumsilikat XXm: 



Fallung: 



Kristallisation: 

Trocknung: 
Zusammensetzung : 
Kristallisationsgrad 
Calciumbindevermogen 

4 



0,76 kg Aluminatlo3ung der Zusaiurnensctzung : 
36,0 % Na 2 0, 59,0 % ^ 2 °3 f 
5,0 % H 2 0 

0,94 kg Ktznatron 

9,49 kg Wasser 

3,94 kg einer handel^ublichen Natriums 111- 
katlosung dec Zusammensetzung: 
8,0 $ Na 2 0, 20,9 % Si0 2 , 65,1 ^ H 2 0 

12 Stunden bei 90° C 

12 Stunden bei 100° C 

0,9 Na 2 0 . 1 A1 2 0 3 . 3,1 Si0 2 . 5 11^0 

: voll kristallin 

: 1 1 0 mg CaO/q AS 
09844/09 75 
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Die durch Sedimentationsanalyse bestimmte TeilchengrbBenver- 
teilung der oben beschriebenen mikrokristallinen Produkte 
Im - XHIm und XVIIlm - XXm lag in folgendem Bereich: 

> 40 m « o % TeilchengrSBenmaximum = 3 - 6 p 

< 10 y = 85 95 % 

< 8 n = 50 - 95 I 

Die TeilchengroBenverteilung des Produktes XVm lag in folgen- 
dem Bereich: 

> 40 p= o % Teilchengrdflenmaximum * 1 - 3 v 

< 10 p= 100 % 

< 8 u= 99 % 
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Die in den Wasch- oder Waschhilf smitteln dsr Beispiele enthal- 
tenen salzartigen Bestandteile - salzartigs Tenside, anclere 
organische Salze sowie anorganische Salze - lagen als Natrium- 
salzc vor, sofcrn nicht ausdrucklich etwas anderes festgestellt 
wird. Dies gilt auch fUr die FSllungsverzSgerer , die der Ein- 
fachheit halber mit dem Namen der entsprechenden Sauren 
bezeichnet sind. Die verwandten Bezeichnungen bzw. Abktirzungen 
bedeuten : 

"ABS" das Salz einer durch Kondensieren von geradket- 
tigen Olefinen mib Benzol urid Sulfonieren des so ent- 
standenen Alkylbenzols erhaltenen* Alkylbenzolsulfdn- 
sfiure mit 10-15, bevorzugt 11-13 Kohlenstof fatomen 
in der Alky Ike tte, 

"HPK-Sulf onat" ein aus hydrierteni Palmkernf ettsaure- 
motbylester durch Sulfonieren mit SO^ erhaltenes Sul- 
ffonat, 

"OA + x AO" bzw. "TA + x SO" die Anlagerungcprodukte 

von Jithylenoxid (KO) an technischen Oleyialkohol (OA) 

bzw. an Taigfettalkohoi (TA) (JZ » 0/5) , wobei die Zahlenanga- 

ben f iir x die an 1 Mol Alkohol angelagerte molar e Menge 

an Xthylenoxid kennzeichnen, 

tt NTA n bzw. "EDTA" die Salze der Nitrilotriessigsaure bzw. 
Xthylendi ami ntetraessigs Mure , 

"IIEDP" das Salz der 1 -Hydroxy a than- 1 , 1-diphosphonsaure, 
"DMDP" das Salz der Dimethylaminomethan-diphosphonsaure, 
"CMC" das Salz der Carboxymethylcellulose. 
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Die erfindungsge-uafi mit Aluminiumsilikaten erzielten Wasch- 
wirkungen wurdcn durch V/aschversuche an lappen aus nicht aus- 
gcrilsteter bzw. pflegeleicht (=knitterarit) ausgerUsteter Baum- 
wolle bzw. an Mischgeweben aus Polyester und ausgeruster Baum- 
wolle mit einer Testanschmutzung aus Rufi, Eisenoxid, Kaolin 
und Hautfett (Testgewebe hergestellt vom Y/aschereiforschungs- 
institut Krefeld) demonstriert. 

Die Versuche wurden mit Leitungswasser von 16° dH teils im 
Launder ometer, teils in einer handelsilblicheri 4-kg-Trommel- 
waschmaschine (25 1 Lauge) durchgef iihrt . Im Launder ometer 
wurde jedes Gcfafi mit 2 Testlappen von ,je 2,1 -g und 2 nicht 
angeschmutzten Lappen des gleichen Materials von ebenfalls 
2,1 g Gewicht beschickt. Die Trommelwacchmaschine wurde 
mit 6 Testlappen von je 20 x 20 era GroBe und 3,0 kg nicht 
angesclunutztem Gev/ebe dor gleichen Art beladen. 

Die Aluminiumsilikatkonzentrationen der liehandlungsf lotten 
beziehen sich - tibenso v/ie die Aluminiumsilikatgchaltc von 
WaschmLttclrezpbnren - auf den wasserfreien Bestandteil des 
Prcduktcs (bcsUinmt durch einstiindiges fint wassern bei 800° C) ; 
die;:, gilt auch fiir die Verwendung von Suspensionen des ront- 
gonamorphen Fallungsproduktes bzw. fiir den KriStallbrei. 

Die bei den einzelnen Versuchen angegebonen Waschzeiten be- 
ziehen sich auf die Dauer der Behandlung bei der genannten 
Temperatur einschliefilich der Aufheizzeiten. Zum Spulen wurde 
kaltes Leitungswasser benutzt. 

Der Wasche der Lappen im Launderometer folge ein viermaliges 
Spiilen derselben mit Leitungswasser von je 30" Dauer; bei 
den in einer handelsUblichen Y/aschmaschine durchgefiihrten 
Versuchen .war der Ablauf der Wasch- und SpillgSnge durch die 
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Automatik des Vasohprogrammes bestimmt, via es ftir das 
jeweils gewaschemi Textilmaterial vorgesehen war. Nach 
Trocknen und BUgeln der Textilien wurde de.-en Remissions- 
wert in einem lichtelektrischen Photometer "Elrepho" der 
Firma Zeiss unter dem Filter 6 (DurchlSssigkeitsmaximum 
bei 461 ran) geraessen. Die bei den Vernuchen benutzten Test- 
gewebe hatten im Anlieferungszustand einen Remissionswert 
von ca. 43. 

Bel spiel 1 

Dieses Deispiel demons triert die Waschwirkung verschiedener, 
firfiridungsgemafl einzusetzender Aluminiumsilikate oline Zusatz 
v/oiterer vaschwirksamer Bestandteile. 

Arbeitsbeclingungen: 

nicht ausgertlstete Baumv/olle 
10 g/l Aluminiumsilikat 

Flottenverhaltnis: 1 : 12 

30' bei 90° C ira Launder ometer gev/a.schen 

In je einem Parallelversuch wurde die Schmutzentf ernung wit 
Wasser ohne jeden weiteren Zusatz bzw. unter Zusatz von 10 
g/1 Tripolyphosphat ermittelt. Die so festgestellten "Wasser- 
bzw. Tripolyphosphatwerte" sind, ebenso wie die anderen Vterte, 
aus der folgenden Aufstellung ersichtlich: 
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409844/0975 



2412837 

HcnkoiACio GmbH s«r,. ^ »' **■•"•»»■*«»■ D 4642/4787/4819 

Zusatz 
kein Zusatz 
Na 5 P 3 G 10 





Remission 




42,4 




76,8 


I 


68,0 


II 


66,0 


nr 


67,5 


IV 


50,5 


VIII 


62,0 


XIII 

XIV +) 

XV +) 


69,3 
66,0 


69,4 


XVI 


66,0 



Borsilikat 

+) die.<;e AlviminiumsilikatG wurden als Fallungs- bzw. 
Kristallbrei, allerdings nach Abdekantieren tiber- 
stehendcr waflriger Losung, eingesetzt. 

Bo lspiel 2 

Zur Demonstration der Verbesserung der Waschwirkung oines alu- 
miniums I lika thai tigon Waschmittels - hergestellt durch Verrai- 
schcn des trockenen Aluminiums ilikates rnit Perborat, einem 
Fallungsverzogerer und einem durch HeiGzerstiiubung crha.ltenen, 
die drci vorhcr gnnannten Komponenten nicht enthaltendcn Wasch- 
mittclpulver - durch Zusatz von Komplexbildnern bzw, FSllungs- 
mitteln f«r Calcium dienten Waschmittel folgender Zusaramenset^ung; 

5 ' 3 % ABS 2,5 % Na 2 0 . 3,3 Si0 2 

2,0 % TA + 14 XO 1 ,2 % CMC 

2,8 % Seife C^'C^ ' 1 ,7 % MgS10 3 

0 bzw. 4,2 % Komplexbildner bzw, 2,1 % Na~S0 

2 4 

Fallungsmittel ftir 11,1 % h^o ' 

Calcium , 

45.0 % Al-Silikat la 

22.1 % Perborat 
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Arbeit sbedingungen : 

ausgerUstete Baumwolle 
9 g/1 Waschmittel 

FlottenverhBltnis : 1:12 

30* bei 90° C im Launderometer gewaschen 

Die Ergcbnisse sind aus der folgcnden Aufstellung zu entnehmen: 



Komplexbildner bzw. FSllungsmittel * Remission 

fttr Calcium (als Na-Salze) 

knin Zusatz 64,0 

Oxalsaure 68 f 0 

Weinsaure 66 ,0 

Citronensaure 68,5 

O-Carboxymethyl-tar tronsSure 74,8 

O-Carboxymethyl-methyltartronsaiire . 75,7 

Na 5 P 3 O 10 71,0 

Aianin 68,9 

Glufcaminsaure 72,0 

Nitrilobriessigsaure 71,0 

Sthylendiamin-tetraeusigsaure 67 , 5 

N ,N-Djjaethylamino-methandiphosphons&ure 7 1 ,0 

Polyacrylsaure 69,5 

Polyhydroxy-polycarbonsSure I + * 71,7 

Polyhydroxy-polycarbonsaure II + ' 72,0 



+) Diese beiden Substanzmuster v;aren durch Polymerisation 
von Acrolein und Behandeln des Polymerisates nach Canniz- 
zaro in Gegenwart von Formaldehyd hergestellt worden. 

Mit einem Waschmittel der oben angegebenen Rezeptur, in dem der 
Komplexbildner bzw. das F&llungstnittel filr Calcium und das Alu- 
miniumsilikat vollstandig durch Natriumtripolyphosphat ersetzt 
aind, erhSlt man unter den obigen Waschbedingungen elnen Remls- 
sionswert von 72,5, 
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Bcispiel 3 

Dieses Beispiel demohstriert die Wirkung des stuf enweisen Er- 
satzes des in einem Waschmittel enthaltenen Triphosphats durch 
Aluminiumsilikat. Die Zusaromensetzung der Waschmittel lag im 
Rahmen der folgenden Rezeptur: 



5,3 % ABS 
2,0 % TA + 14 AO 
2,8 % Seife C 12 -C 22 
4,2 -33,4 % Na 5 P 3 0 10 

4 5 - 0,0 % Aluminiumsili- 
kat la 

Ver suchsbedingungen : 

ausgerustete Baumwolle 
9 g/1 Waschmittel 



22 ,1 % NaB0 2 .H 2 0 2 .3 H 2 0 



2,5 % Na 2 0 . 
1 ,2 % CMC 
1,7% MgSi0 3 
2,1 % Na 2 S0 4 



3,3 SiO. 



Rest 



H 2 0 



Flottenverhaltnis : 1 



12 



30* bei 90 C im Launderometer 
Waschergebnis: siehe Tabelle 



%-Gehalt 
Na 5 P 3°10 


deo Waschmittels an 
Aluminiumsilikat 


% Remission 


4,2 


45,0 


72 


8,3 


39,4 


72 


12>5 


33,8 


73 


16,7 


28,1 


73 


20,8 


22,5 


73 


25,0 


16,9 


73 


29,2 


11.3 


73 


33,4 


0 


72 
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Beisplele 4 und 5 

Diese Beispiele dcuonstrieren die Waschwirkung zweier erfin- 
dungsgemafier Waschmittel an verschiedenen Textllien im Ver- 
gleich zu Waschmitteln, in denen das Aluminiumsilikat durch 
Na 5 P 3°10 erset2t ist. Die Waschmittel hatten f olgende Zusammen- 
setzung, v/obei jeweils das erfindungsgemSBe Waschmittel durch 
den Zusatz "e", das Vergleichswaschmittel durch den 2usatz "v M 
gekennzeichnet ist. 

Bestandteil des Gew.-% Bestandteil beim Waschmittel 

Waschmittels 4v 4e 5v 5e 

A **S 8,0 8,0 

TA * 14 £0 3,0 3,0 

OA + 10 SO - - 15 , 0 15,0 

Seife C 18 -C 22 3,5 3,5 3,0 3,0 

Na 5 P 3°10 33 ' 4 . 10,0 3,0 

Alurniniumsilikat la - 45,0 - 27,0 

NaB0 2 .n ? 0 2 .3 H 2 0 22,1 22,1 24,0 24,0 

Na 2 0 . 3,3' Si0 2 2,5 2,5 10,0 10,0 

CMC 1,2 1,2 

MgSi0 3 1,7 1,7 - - 

N *2 S0 4 19 '° 2 '1 30,0 10,0 

H 2° 5 '* 8,4 8,0 8,0 . 



Waachbadinguhgen: native und ausgerQstete Baumwolle, Baumwoll- 

Poly e s ter-Mi schge webe 
Waschmittel 4v und 4e: 9 g/1 
Waschmittel 5v und 5e: 7,5 g/1 
Flottenverhaltnis: 1 ; 5 

Trommelwaschmaschine mit dem Waschprogramm fvir Kochwasche, 
Maximal temper a tur 95° C 
Waschergebnis : siehe Tabelle 
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Waschinittel 

nach 
Beispiel 


Remission 


der gcwaschenen Gewebe in % 


native 
Qaumwolle 


ausgerUstete 
Baumwolle 


Baumwolle- 
Polyester 


4v 


83 


74 


70 


4e 


82 


73 


74 • 


5v 


82 


74 


74 


5e 


82 


73 


74 



Will man die gleichen Waschergebnisse erzielen wie bei Tri- 
polyphosphat, so cmp.Ciehlt es sich, die Aluminiumsilikatkonzen- 
trationen der VJac;chf lotte etwas hoher zu wahlen als die Tri- 
phosphatkonzenbrationen der Vergleichsf lotten. 

Bcispifr?! 6; 

Fur dan Kinsatz in gewerblichen Waschereien eignen sich V7ar»ch- 
mittol der folgenden Rezepturen 6a und 6b: 

Dostandteil Gehalt in % beim Waschmittel 





6a 


6b 


ACS 


1 ,4 


1 ,4 


OA + 10 HO 


7,6 


7,6 


Na 2 C0 3 


18,3 


18,3 


Na ? Si0 3 


5,4 


5,4 


Aluminiumsilikat V 


1.8,3 


33,4 


Na 5 P 3°10 


16,7 


5,8 


CMC 


0,8 


0,8 


Auf heller, Na 2 S0 4 


10,0 


10,0 


H 2 0 


21 ,5 


17,3 
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Das NagPjO^Q lafit. sich beim Waschmittel 6a durch einen phos- 
phorfreien organischen Komplexbildner fur Calcium, bairn Wasch- 
mittel 6b durch HE DP oder ein anderes, Calcium komplex binden- 
dcs Phosphonat, durch einen phosphorfreien Komplexbildner fur 
Calcium odor durch ein nicht komplexbildendes Calciumfailungs- 
mittel (z.B. Oxalsaure, JVdipi'nsaure oder Sebacinsaure in Form 
ihrer wassorloslichen Salze) ersetzen. 

Unter Verwendung jedes dieser Waschmittel wurde normal ver- 
schmutzte Ilaushaltswasche unter Einhalten folgender Bedingun- 
gen gewaschon: 

Maschinentyp: Waschschleuderinascliine von 90 kg Fkssungs- 

verinogen, bcladen mit 75 kg V&sche 
Wasser: * auf 5° dH enthartetes Leitungs wasser 

1. Krstcr Waschgang: 

25 g waochmi ttel/kg Trockenwdsche 
Flottenverluiltnis : 1 : 4 
9' bej GO° C 

2* Swelter Waschgang: 

20 g Wasclmittel/kg Trockenwdsche 

0,5g Aktivsauerstoff (als H 2 0 2 )/kg rrocksnwasche 

Flottenverhalthis: 1 : 4 

12' bei 90° C 

3. Spulgange: 2 x mit onthartotem, 2 x mit nicht enthartctcm 
Wasser 

In beiden Fallen war das .Waschergebnis voll befriedigend. 

- SO 
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Bcispicl 7: 

Ein zum Waschen von stark verschmutzter Deruf skleidung be- 
stimmtes Waschmittel hat folgende Zusammensetzung: 

18,0 % OA + 1C SO 5,5 % O-Carboxymethyl-tartron- 

60 ,0 % Na 2 C0 3 sSure ( Na -sal2) 

12,0 % Aluminiumsilikat V 1 ,3 % CMC 

0,3 % Auf heller 

2,9 % H 2 0 

Beispiol 8: 

Blelchonde Waschh Llf smittel von denen sich das Product a als 
Zusatzmittel fur Waschflotten in der gewerblichen Wascher.e.1, 
das Produkt b als in der Kalte wirksames Zusatzmlttel fur das 
Nachspulwasscr oigncn, haben folgende Zusarnraensetzung : 

Bestandteil Gew.-% Besfcandteil beim Mittel nach 

Beispiel 
8a 8b 

Na 2 »0 2 . H 2 0 2 . 3 H 2 0 36,0 18,0 

Tetraacetyl-glykoluril - 18,0 

M 9 Si0 3 3,6 3^6 

Aluminiumsilikat V 31,5 31 >5 

Na-Citrat 7,2 7,2 

Nn 2 C0 3 ' 15,0 15,0 



Auf hcller 



0,3 0,3 



H 2° 6,4 6,4 
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Es folgen die Rezepturen einiger weiterer, .iluminiumsilikat- 
haltiger Waschmittal 



Waschmittel- 


Gew. 


-% Bestandteil beim 


Waschmittel 


nach 


bestandteil 






B e i s 


P 


i e 


1 








9 


10 






11 


12 


TA + 14 SO 




7,0 


10,3 






10 ( 7 


6,8 


Aluminiumsilikat 


VII 


52,1 


47,2 






51 ,2 


64 ,2 


Na P 0 
• 5 3 U 10 






5,1 






3,2 


\J t c 


Natrtumcitrat 




7,3 








2,1 




EDTA 




0,2 


0,2 






f\ m) 

0,1 


0,3 


Na 2 0*. 3,3 Si0 2 




1/7 


6,3 






3,1 


3,5 


NaBO- . H 0 0 0 . 3 H_0 




24,9 


24,9 






20,3 


— 


CMC 




0,8 


1,6 






1 t 1 


2,0 


ii *I dm 




6,0 


4,4 






Q *5 
O , Z 


17,0 


Wi i :> o \ \m i t: t o i - 


• 

Gew • 


-% Bestandteil beim 


V/a 


7? sz. sarr is is = i 

sohmittel 


nach 


befriend teil 






Deis 


P 


1 c 










13 


14 






15 


16 


HPK-sulfonat 




1,0 


2,6 








1,6 


abs 




4,5 


4,7 






7,1 




TA 1- 14 £0 




2,3 


1,9 








. 6,4 


OA 10 SO 














4,1 


Seifc" 




2,0 


1,6 






3,2 




Aluminiumsilikat 


VII 


45,0 


47,3 






48,1 


49,3 


Ma 5 P 3°10 




5,0 


6,3 






8,0 


7,2 


EDTA 




0,2 


0,9 






0,2 


0,2 


Na 2 0 . 3,3 Si0 2 




6,5 


3,7 






2,6 


3,4 


NaB0 2 .H 2 0 2 .3 H 2 0 




25,1 


26,3 






22,3 


22,1 


CMC 




1,3 


0,9 






1,5 


1,6 


Na 2 S0 4 + H 2 0 




7,1 


3,8 






7,0 


4,1 
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Wic aus den Boispi^len, insbesondere aus den darin beschriebe- 
nen Versuchen ersichtlich/ sind die erf indungsgemafl einzusetzen- 
den Aluminiumsilikate mit Kationaustauschvermogen in der Lage, 
durch Binden des im WasSer und im Schmutz vorhandenen Calciums 
das Waschvermttgen eines Waschmittels zu verbessern und das Tri- 
polyphosphat teilweise Oder vollstSndig zu ersetzen» Soweit die 
Baispielrezepturen noch Triphosphat enthaiten, lafit sich dieses 
im Bedarfsfalle durch phosphorf reie Kompiexbildner ersetzen; 
brauchbare Kompiexbildner finden sich unter den Verbindungen 
der Tabelle des Deispiels 2 (OxalsMuro ist kein Kompiexbild- 
ner, sondern ein Fallungsmittel) . 

Obwohl die Aluminiumsilikate wasserunloslich sind, lassen sie 
sich aus den gevaschenen Textilien gut ausspulen und es kommt 
weder in der Waschmaschine noch in den Abwasserleitungen zu 
Ablagerungen. 

« 

Die in den Beispielen 1-16 beschriebenen Versuche bzw. Mittel 
wurden auch unter Verwendung von mikrokristallinen Aluminium- 
silikaten durchgef Uhrt bzw. hergestellt. Dabei zeigte sich zum 
mindesten dann eine bessere Wirkung der mikrokristallinen Alu- 
miniumsilikate, wenn die miteinander zu vergleichenden Produkte 
dieselbe Zusammensetzung aufwiesen. Im einzelnen wurden folgende 
mikrokristalline Aluminiumsilikate geprttft bzw. zur Herstellung 
von Wasch- Oder Waschhilf smitteln herangezogen : 

beim Beispiel 1 1 die Aluminiumsilikate Im, Ilm und IVm 
beim Beispiel 2: das Alumlniumsilikat Xllm 
beim Beispiel 3: das Alumlniumsilikat Im 
beim Beispiel 4: das Alumlniumsilikat Xlllro 
beim Beispiel 5: das Alumlniumsilikat XI Ilm 
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6: das Aluminiumsilikat XVIIIm 

Das Na 5 P 3 0 10 lSBt sich beim Wasch- 
mittel 6a durch einen phosphor- 
freien organischen Komplexbildner 
fUr Calcium, beim Waschmittel- 6b 
durch HEDP Oder ein anderes, Cal- 
cium koxnplex bindendes Phosphat, 
durch einen phosphorf reien Kom- 
plexbildner fiir Calcium Oder durch 
ein nicht komplexbildendes Cal- 
ciumf allungsmittel (z.B. Oxalsaure, 
Adipinsaure Oder Sebacins&ure in 
Form ihrer was serlos lichen Salze) 
ersetzen. 
7: das Aluminiumsilikat ilm 
8: das Aluminiumsilikat Im 
12: das Aluminiumsilikat XII 
16: das Aluminiumsilikat XVIIIm 

Unter Verwendung der Aluminiums ilikate Xllm bzw. XVIIIm wurden 
die Waschmittel der folgenden Beispiele hergestellt: 

p___ === __— = ___ = _ === ___ * 

Waschmittel- Gew.-% Bestandteil beim Waschmittel nach 



bestandteil 


17 


Be i 
18 


spiel 
19 


20 


TA + 14 AO 


7,0 


10,3 


10,7 


6,8 


Aluminiumsilikat XIX m 


50,1 


45,2 


49,2 


62,2 


Na 5 P 3°10 




5,1 


3,2 


6,2 


Natriumcitrat 


7,3 




2,1 




EDTA 


0,2 


0,2 


0,1 


0,3 


Na 2 0 . 3,3 Si0 2 


1,7 


6,3 


3,1 


3,5 


NaD0 2 .H 2 0 2 . 3 H 2 0 


24,9 


24,9 


20,3 




CMC 


0,8 


1,6 


1,1 


2,0 


Na 2 S0 4 + H 2 0 


8,0 


6,4 


10,2 


19,0 



beim Beispiel 



beim Beispiel 
beim Beispiel 
bei den Beispielen 9 ■ 
bei den Beispielen 13- 
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Waschmittel- Gew.-% Bestandteil beim Waschraittel nach 

Bestandteil Beispiel 

21 22 23 24 



HPTf — en 1 fnnaf 
lie X\ buliuilat 




1 ,0 


2,6 




1,6 


ABS- 




4,5 


4,7 


7,1 




TA +14 fiO 




2,3 


1,9 




6,4 


OA + 10 AO 










4,1 


Seife 




2,0 


1,6 


3,2 




Aluminiumsilikat 


XX m 


43,0 


45,3 


46,1 


45,3 


Na 5 P 3°10 




5,0 


6,3 


8,0 


7,2 


EDTA 




0,2 


0,9 


0,2 


0,2 


Na 2 0 . 3,3 Sib- 




6, '5 


3,7 


2,6 


3,4 


NaB0 2 . H 2 0 2 . 3 


H 2 C 


25,1 


26,3 


22,3 


22,1 


CMC 




1,3 


0,9 


1,5 


1,6 


Na 2 S0 4 + H 2 0 




9,1 


5,8 


9,0 


8,1 



Eine bessere Ausspulbarkeit der erf indungsgemSB einzusetzenden 
mikrokrlstallinen Aluminiums ilikate zeigt sich vor allem an 
Kanten und Ecken von Bett- oder Kopf kissenbeztigen sowie an 
Kragen und Manschetten von Oberhemden. 
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Patentanspriiche 

(V) Verfahren zum Waschen, Bleichen Oder Reinigen von festen 
Werkstoffen, insbesondere von Textilien, durch Behandeln die- 
ser Werkstoffe mit einer waflrigen Flotte, die zum Binden der 
Hartebildner des Wassers befahigte Substanzen enthalt, da- 
durch gekennzeichnet, dafl in der wafirigen Behandlungsf lotte 
feinverteilte, wasserunlosliche, ein Calciumbindevermogen 
von wenigstens 50 mg CaO/g wasserfreier Aktivsubstanz (= AS) 
aufweisende, ggf . gebundenes Wasser enthaltende Verbindungen 
der allgemeinen Formei 

(Kat 2/n 0) x • Me 2°3 / (Si0 2 } y 

in der Kat ein mit Calcium austauschbares Kation der Wertig- 
keit n, x eine Zahl von 0,7 - 1,5, Me Bor Oder Aluminium und 
y eine Zahl von 0,8 - 6, vorzugsweise von 1,3-4 bedeuten, 
suspendiert sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl 
die suspendierten Verbindungen gemafl Anspruch 1 ein Calcium- 
bindevermogen bis zu 200 mg CaO/g AS aufweisen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die suspendierten Verbindungen gemafl Anspruch 1 ein Cal- 
ciumbindevermogen von 100 - 200 mg CaO/g AS aufweisen. . 

4. Verfahren nach Anspruch 1-3, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die suspendierten, ggf, gebundenes Wasser enthaltenden Ver- 
bindungen nach Anspruch 1 - 3 die Zusammensetzung 

0,7 - 1,1 (Kat 2/n 0) . Me 2 0 3 . 1 ,3 - 3,3 Si0 2 

aufweisen. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet , 
dafl die suspendierten Verbindungen als Kationen Wasser- 
stoff, Natrium, Lithium, Kalium, Ammonium, Magnesium oder 
wasserlosliche organische Basen enthalten., 

6. Verfahren nach Anspruch 1-5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die suspendierten Verbindungen kristalliner Natur sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 1-6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die suspendierten kristallinen Verbindungen im Rontgen- 
beugungsdiagramm folgende d-Werte (in R) aufweisen: 

12,4 8,6 7,0 4,1 3,68 
3,38 3,26 2,96 2,73 2,60 

8. Verfahren nach Anspruch 1-6, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die suspendierten kristallinen Verbindungen im Rontgen- 
beugungsdiagramm folgende d-Werte (in 8) aufweisen: 

14,4 8,8 4,4 3,8 2,88 2,79 2,66 

9. Verfahren nach Anspruch 1-8, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die suspendierten Verbindungen zu wenigstens 80 Gew.-% 
aus Teilchen einer Grttfle von 10 - 0,01 y, vorzugsweise von 
8-0,1 u bestehen. 

10. Verfahren nach Anspruch 1-9, dadurch gekennzeichnet, 
daB die suspendierten Verbindungen keine Primar- bzw. Se- 
kundar teilchen oberhalb von 40 p aufweisen. 

11. Verfahren nach Anspruch 1 - 10 f dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Behandlungsf lot ten Substanzen enthaLten, die Cal- 
cium zu koraplexieren und/oder Calcium zu fallen vermogen. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 - 11, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Calcium komplexierenden und/oder fSllenden Substanzen 
in der Behandlungsf lotte gelost sind. 
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13. Verfahren nach Anspruch 11 und 12, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man als Komplexbildner bzw. Fallungsmittel fiir 
Calcium Verbindungen vam Typ der Meta- und Polyphosphate, 
sowie vom Typ der folgenden organise hen Sauren bzw. ihrer 
Salze elnsetzt: Polycarbonsauren, Hydroxycar bonsauren , 
Aminocarbons&uren, Carboxya Iky l&ther , polyanionische poly- 
mere Carbons&uren und PhosphonsSuren. 

14. Verfahren nach Anspruch 11 - 13, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man die Komplexbildner bzw. die Fallungsmittel 
fiir Calcium in Konzentrationen von 0,05 - 2 g/1 einsetzt. 

15. Verfahren nach Anspruch 1 - 14, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Behandlungsf lotte wenigstens eine weitere waschend, 
bleichend oder reinigend wirkende Substanz enth&lt. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Flotte Tenside in Mengen bis zu 2,5 g/1 enthalt. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 und 16, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Flotte anorganische oder organische Gerustsub- 
stanzen in Mengen bis zu 6 g/1 enthalt. 

18. Verfahren nach Anspruch 15 - 17, dadurch gekennzeich- 
net, dae die Flotte Perverbindungen in Mengen bis zu 0,4 g/1 
Aktivsauerstoff en t halt sowie ggf . Stabilisatoren und /oder 
Aktivatoren fiir die Perverbindungen. 

19. Verfahren nach Anspruch 15 - 17, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Flotte Aktivchlorverbindungen in Mengen enthalt, 
die 0,4 g/1 Aktivsauerstoff Squivalent sind. 

20. Verfahren nach Anspruch 1 - 19, gekennzeichnet durch 
die Anwesenheit von anorganischen und/oder organischen Phos- 
phorverbindungen in solchen Mengen, dafi der Phosphorgehalt 
der Behandlungsf lotte 0,6 g/1, vorzugeweise 0,3 g/1 nicht 
iibersteigt. 
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21. Zur Durchfiihrung d s Verfahrens nach Anspruch 1 - 20 



bestiirante Wasch-, Bleich- und Reinigungsmittel mtt einem 
Gehalt an Substanzen, die zum Binden der HSLrtebildner des 
Wassers befiihigt sind, dadurch gekennzeichnet , dafi sle als 
zum Binden der HSrtebildner des Wassers befahigte Substan- 
zen fein verteilte Silikate gem&fl Anspruch 1-10 enthal- 
ten, sowie wenigstens eine weitere waschend, bleichend 
Oder reinigend wirkende Verbindung. 

22. Mittel nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet , daB 
es die Silikate gemSfl Anspruch 1 - 10 in Mengen von 5 - 
95, vorzugsweise von 15-60 Gew.-% enthait. 

23. Mittel nach Anspruch 21 und 22, dadurch gekennzeichnet, 
daB diese Komplexbildner bzW. Fallungsmittel fUr Calcium 
gemSB Anspruch 11 - 13 in Mengen von 2-15 Gew.-% enthalten 

24. Mittel nach Anspruch 21 - 23, dadurch gekennzeichnet, 
dafl diese als weitere waschend oder reinigend wirkende Ver- 
bindungen Tenside in Mengen von 2-40 Gew.-% enthalten. 

25. Mittel nach. Anspruch 21-24, dadurch gekennzeichnet, 
daB diese als weitere waschend oder reinigend wirkende Ver- 
bindungen Geriist substanzen in Mengen von 5-60 Gew.-% ent- 
halten • 

26. Mittel nach Anspruch 21 - 25, dadurch gekennzeichnet, 
daB diese als bleichend wirkende Verbindungen Aktivsauer- 
stoffverbindungen in Mengen von 10-40 Gew.-% sowie ggf . 
Stabilisatoren oder Aktivatoren fUr die Aktivsauerstof fver- 
bindungen enthalten. 

27. Mittel nach Anspruch 21 - 26, dadurch gekennzeichnet, 
daB ihre Zueammensetzung innerhalb der folgenden Rezeptur 
liegt: 



30 Gew.-% anionische und/oder nichtionische 
und/oder zwitterionische Tenside 
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70 Gew.-% Verbindungen gemSB Anspruch 1-10 
(bezogen auf AS), 
2-45 Gew.-% Komplexbildner filr Calcium 

50 Gew.-% zur Komplexbildung nicht befahigte Wasch- 
alkalien 

50 Gew.-% Bleichmittel sowie sonstige, in Textil- 
waschraitteln meist in geringerer Menge vorhandene 
Zusatzstoffe 

28. Mittel nach Anspruch 21 - 27, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an organischen und/oder anorganischen Phosphorverbin- 
dungen in solchen Mengen, dafl der Gesamt-P-Gehalt des Mit- 
tels 6 Gew.-% und vorzugsweise 3 Gew.-% nicht iibersteigt. 

29. Verfahren zur Herstellung von Mitteln nach Anspruch 21 - 
28,dadurch gekennzeichnet, daB man die pulverfdrmigen Ver- 
bindungen gemafi Anspruch 1 - 10 mit den ttbrigen Bestandtei- 
len des Mittels vermischt. 



30. Verfahren zur Herstellung von Mitteln gemSB Anspruch 
21-28, dadurch gekennzeichnet, daB man die pulverformigen 
Verbindungen gemafl Anspruch 1 - 10 in ein wafiriges Gemisch 
der wasser- und hitzestabilen Bestandteile des Mittels ein- 
arbeitet, diese in an sich bekannter Weise trocknet und ggf . 
das getrocknete Produkt mit hitze- bzw. f euchtigkeitsinsta- 
bilen Bestandteilen des Mittels vermischt.^ 
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